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MÉMOIRES  ET  COMMUNICATIONS. 


Snr  ranité  d'origine  dn  bien  de  Peaa, 
PAR  Af.  W.  SPRING. 


Plusieurs  physiciens  ont  regardé  la  couleur  bleue  des  mers 
et  des  lacs  comme  n'appartenant  pas  en  propre  à  l'eau , 
mais  comme  étant  produite  par  la  réflexion  de  la  lumière 
du  jour  sur  des  particules  invisibles  que  l'eau  tient  toujours 
en  suspension.  Le  point  de  départ  de  cette  manière  de  voir 
se  trouvait  dans  la  théorie  alors  admise  sur  T origine 
du  bleu  du  ciel. 

L'atmosphère  passant  pour  incolore,  il  avait  été  nécessaire 
de  chercher,  en  dehors  des  phénomènes  d'absorption  des  sub- 
stances colorées,  une  cause  à  la  coloration  du  firmament. 
On  a  cru  trouver  celle-ci  dans  une  réflexion  sélective 
des  ondes  bleues  de  la  lumière  blanche  sur  des  particules 
extrêmement  petites  dont  on  admettait  l'existence  dans  l'air. 
J'ai  montré,  dans  un  travail  récent^)  que  cette  théorie  tout 
irréprochable  quelle  soit  au  point  de  vue  mathématique^ 
ne  se  vérifie  cependant  pas  par  l'observation. 


>)  Bail,  de  l'Acad.  roy.  de  Belgique.  3«  série.  T.30,p.504;  1898. 
Ree.  des  trav.  chim.  d.  Pays- Ras  et  de  la  RHgique.  1 


Le  problème  de  la  cooleor  des  eaux  a  parcoorn  une  phase 
semblable.  L'observation  jouroaliëre  des  masses  d'eao  peu 
coosi  Jérables  néeessaires  à  nos  besoins,  nous  a  aussi  d'abord 
fait  regarder  ee  liquide  eomme  le  type  d'une  substance 
incolore;  on  a  donc  été  naturellement  porté  à  attribuer 
la  coloration  des  mers  et  des  lacs  à  des  phénomènes 
d'interférence  ou  de  réflexion  spéciale.  Bien  que  Davy 
et,  après  lui,  Bu.xsb.n  eussent  fait  voir  que  l'eau  pure  n'est 
pas  absolument  incolore,  divers  savants,  notamment  Hagen- 
BACU,  SoRBT,  Tt.^oall,  out  regardé  la  couleur  des  eaux 
comme  ayant,  en  tout  ou  en  partie,  une  origine  semblable 
au  bleu  du  ciel:  elle  devait  être  le  résultat  de  la  réflexion 
de  la  lumière  du  jour  sur  des  particules  suspendues  dans 
l'eau,  de  dimensions  trop  petites  pour  renvoyer  les  rayons 
de  grande  longueur  d'onde.  Comme  preuve  à  l'appui,  on  a 
signalé  le  fait  que  la  lumière  renvoyée  par  les  couches  de 
dessous  la  surface  des  eaux  était  polarisée  comme  la  lumière 
de  l'atmosphère.  On  oubliait  cependant  que  le  phénomène 
de  la  polarisation  ne  prouvait  pas  nécessairement  que  la 
lumière  réfléchie  fut  bleue. 

Devant  la  divergence  des  idées  qui  régnaient  alors  sur 
l'origine  de  la  couleur  des  eaux,  j'ai  désiré  me  renseigner 
par  des  expériences  nouvelles  sur  la  valeur  de  l'une  et  de 
l'antre  théorie.  Mes  observations  firent  voir  ')  que  l'eau  est 
véritablement  bleue  par  elle-même  et  que  les  fines  particules 
qu'elle  tient  en  suspension,  tout  en  contribuant  puissamment 
à  son  illumination,  n'ont  pourtant  qu'une  influence 
inappréciable,  sinon  nulle,  sur  l'intensité  du  bleu.  Toutefois, 
ces  particules  pouvaient  être  la  cause  des  tons  verts  plus 
on  moins  prononcés  de  certaines  eaux,  parce  que  la  lumière, 
en  traversant  un  milieu  trouble,  devient  plus  ou  moins 
jannebrun.  Cette  dernière  coloration,  associée  au  bleu  de 
l'eau,  donne  le  vert  Mes  recherches  avaient  donc  confirmé 


>)  Bull,  de  l'Acad.  roy.  de  Belgique,  3e  série,  T.  V,  p.  55—84; 
1883  et  T.  XII,  p.  814-857;  1886. 


une  opinion  déjà  formnlëe  par  Sorit  en  1869  ^  mais  qui 
m'avait  échappé  alors.  Elle  se  trouvait  en  note  an  bas  de 
la  page  1169  du  travail  de  ce  savant  sur  Tillnmination 
des  corps  transparents'*  ');  je  me  fais  un  devoir  de 
la  reproduire:  „Qaant  à  la  conlenr  de  l'eau...  .^  ditSoRbT, 
Je  suis  arrivé  à  croire  que  ces  particules  en  suspension 
„n*ont  qu'une  influence  secondaire:  elles  modifient  bien 
„d'une  manière  importante  l'apparence  et  la  teinte  de  l'eau^ 
„mais  on  ne  peut  leur  attribuer  l'origine  même  de  la  colo- 
^ration  bleue". 

Pourtant^  ni  les  travaux  de  Sorbt,  ni  les  miens ^  ne 
paraissent  avoir  élucidé  suffisamment  le  rôle  des  particules 
en  suspension  y  pour  rallier  l'opinion  générale.  Dans  un 
article  récent  sur  la  couleur  des  mers  et  des  lacs^)  M.  le 
Prof.  B.  Abegg  dit  explicitement  que  ceux-ci  sont  bleus  par 
suite  du  concours  de  deux  causes  différentes:  d'abord ,  parce 
que  l'eau  est  bleue  et  ensuite^  parce  que  la  réflexion  de  la 
lumière  sur  les  particules  suspendues  doit  produire  le  bleu. 
Mr.  Abbgg  ne  fournit  pas  de  preuves  nouvelles  à  fappui  de 
son  affirmation^  il  se  réfère  seulement  aux  travaux  de  Tyn- 
DALL  et  de  Lord  Baylbigh  sur  l'origine  du  bleu  du  ciel  en 
ajoutant  que  si  on  reporte  la  théorie  des  savants  anglais  à 
l'eau^  il  s'en  suit'  nécessairement  que  même  sans  la  cou- 
leur propre  de  ce  liquide^  Teau  limpide  devrait  être  bleue. 
Cette  déduction  serait  même  démontrée  physiquement^  selon 
lui,  parce  que  L.  Sorbt  et  Uagbnbagu  ont  constaté  le  fait 
de  la  polarisation  de  la  lumière  de  Teau  de  certains 
lacs.  A  mon  avis  Mr.  Abbgg  va  trop  loin  dans  sa  conclusion. 
Les  observations  des  physiciens  suisses  prouvent  incontesta- 
blement que  la  lumière  émanant  de  l'eau  des  lacs  est  de  la 
lumière  réfléchie^  mais  en  aucune  façon  que  sa  réflexion  ait 
pour  conséquence  l'extinction  de  la  partie  complémen 
taire  du   bleu  de  Teau.  Comme  je  l'ai  fait  moi-même  dans 


»)  Comptes  Rendus.  T.  69,  p.  1192—1196;  1869. 
')  Naturw.  Rundschau,  XIII,  p.  169;  1898. 


mon  premier  article  sur  ce  sujet,  Mr.  Abegg  met  trop  d'ab- 
solu dam  l'opinion  qu'il  attribue  à  Sorbt.  L'éminent  physi- 
cien de  Genève  n'a  pas  prétendu^  nous  Tavons  vu  plus 
haut,  que  la  réflexion  de  la  lumière  sur  les  particules 
suspendues  dans  Teau  produisit  un  efifet  d'importance  sem- 
blable à  la  coloration  due  à  l'absorption.  Sorkt  s'est, 
au  surplus,  exprimé  à  nouveau  sur  ce  point  en  1884  ') 

Quoiqu'il  en  soit,  Mr.  Abegg  regarde  la  théorie  de  la 
réflexion  comme  aussi  certaine  et  aussi  irréfutable  que  la 
théorie  de  l'absorption  („ebenso  sicher  richtig  und 
unwiederleglich")  et  il  admet  que  la  couleur  bleue 
de  l'eau  doit  nécessairement  avoir  une  double  origine. 

On  le  voit,  Mr.  Abegg  replace  la  théorie  de  la  couleur 
des  eaux  en  ce  qui  concerne  le  bleu  ^)  au  point  où  elle 
était  avant  mes  premières  expériences.  Il  est  donc  bien 
naturel  que  j'aie  tenu  à  vérifier  si  mes  observations  étaient 
véritablement  sans  portée  et  si  la  réflexion  de  la  lumière 
intervenait  d'une  manière  ^certaine  et  irréfutable"  dans  la 
production  de  la  couleur  bleue.  Ce  sont  les  expériences  que 
j'ai  instituées  &  ce  propos  que  je  désire  faire  connaître  à 
présent.  On  verra  qu'elles  confirment  mes  conclusions  anté- 
rieures en  établissant  l'unité  d'origine  du  bleu  de  l'eau. 


*)  Arcb.  des  Sciences  phys.  et  nat.  (3).  T.  XI,p.276— 296;  1884. 

^)  M.  le  prof.  Abbog  explique  Tapparition  des  tons  verts  de  certaines 
eaux  parce  que  la  lumière  pénétrerait  moins  profondément  dans  les 
eaux  vertes,  plus  troubles,  et  qu'elle  ne  pourrait  pas  perdre,  alors, 
par  absorption,  une  proportion  suffisante  de  ses  rayons  h  grande  lon- 
gueur d'onde.  Cette  explication  ne  se  vérifie  pas  par  Texpérience.  J'ai 
montré,  devant  le  5''  Congrès  international  d'Hydrologie  de  Géologie 
et  de  Climatologie,  tenu  a  Liège  en  Septembre  dernier,  que  la  teinte 
bleue  de  Teau  ne  vire  jamais  au  vert  quand  on  diminue  la  longueur 
de  la  course  de  la  lumière.  Je  reviendrai,  du  reste,  sur  ce  point  dans 
un  article  spécial. 


Le  bnt  à  atteindre,  dans  ces  expériences^  était  la  con- 
naissance pratique  et  non  théorique  des  propriétés  optiques 
des  particules  qui  forment  le  trouble  invisible  des  eaux 
limpides. 

Je  reconnais,  volontiers,  avec  les  mathématiciens  que  des 
particules  dont  les  dimensions  sont  de  l'ordre  de  grandeur 
des  ondes  lumineuses  pourront  mieux  réfléchir  les  ondes 
courtes,  mais  il  n'est  pas  démontré  que  les  particules  sus- 
pendues dans  les  eaux  remplissent  nécessairement  les  con- 
ditions supposées.  Si  Tyndall  a  vu  de  la  lumière  bleue  en 
éclairant  un  mélange  de  vapeurs  de  certains  éthers  nitreux 
et  d'acide  chlorhydrique,  il  n'est  pas  certain  que  ce  bleu 
fut  dû  &  une  simple  réflexion,  car  il  n'a  duré  que 
le  temps  de  la  réaction  chimique  provoqué  par 
la  lumière.  Et  les  conclusions  de  Tyndall  fussent-elles 
mêmes  exactes,  l'assimilation  du  trouble  des  eaux  à  un 
nuage  naissant  resterait  gratuite  aussi  longtemps  qu'une 
vérification  ne  serait  pas  intervenue. 

Jai  donc  monté  une  lanterne  de  Duboscq,  à  éclairage 
électrique  puissant,  pour  produire  l'irradiation  du  trouble 
de  l'eau  d'après  le  procédé  de  Tyndall  et  pour  le  rendre 
visible,  de  cette  façon.  La  lampe  était  alimentée  par  un 
courant  de  12  ampères  sous  110  volts  et  placée  au  foyer 
des  lentilles  de  la  lanterne  de  manière  à  produire,  autant 
que  possible,  un  faisceau  de  rayons  lumineux  parallèles. 

Au  devant  de  l'objectif  était  disposé  un  tube  en  verre  de 
cristal  de  1.20  m.  de  long  et  de  0.07  m.  de  diamètre  inté' 
rieur,  fermé  par  des  plans  minces  également  en  cristal.  Ce 
tube  a  été  rempli  d'eau  distillée  parfaitement  limpide  à  la 
lumière  du  jour,  ou  bien,  d'eau  alimentaire  de  la  Ville  de 
Liège,  également  limpide. 

Jamais  ces  deux  eaux  ne  se  sont  montré  optiquement 
vides:  dans  chacune  d'elles  le  faisceau  lumineux  était 
visible  dans  toute  la  longueur  du  tube  et,  chose  curieuse, 
l'eau  distillée  du  laboratoire  rendait  le  faisceau  plus  visible 
que  l'eau  alimentaire.  Celui-ci  formait,  pour  ainsi  dire,  une 
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trainée  estompée  contiDue,  tandis  que  le  second  était 
moins  opaque,  moins  nourri  et,  partant,  malaisé  à  voir. 
L'eau  distillée  est  donc  moins  propre  que  l'eau  alimen- 
taire *). 

J'ai  rempli  aussi  le  tube  d'eau  de  pluie,  clarifiée  par  le 
repos,  en  vue  d'opérer  sur  un  liquide  ayant  pu  se  charger 
plus  abondamment  encore  des  poussières  de  l'air  que  l'eau 
distillée.  Le  faisceau  lumineux  s'est  montré,  comme  je  le 
présumais,  avec  plus  d'évidence  encore. 

Dans  chacun  do  ces  liquides  la  trainée  lumineuse  était 
blanche,  laiteuse  et  n'a  montré  aucun  ton  rappelant  le 
bleu  de  l'eau  ou  le  bleu  du  ciel.  Ttndall  disait,  à  propos 
de  rillumination  de  ses  nuages  naissants,  que  son  tube 
^reproduisait  un  coin  du  ciel";  ici,  rien  ne  rappelait  l'azur 
de  l'eau,  même  dans  sa  plus  grande  atténuation. 

Ce  point  étant  acquis  par  des  observations  répétées,  j'ai 
interposé  entre  le  tube  de  cristal  et  la  source  lumineuse, 
une  auge  contenant  une  solution  de  fuchsine  concentrée  au 
|K)int  de  ne  laisser  passer  que  la  région  rouge  de  la  partie 
visible  du  spectre  solaire.  Le  liquide  se  trouvait  donc  éclairé 
exclusivement  par  de  la  lumière  rouge.  Dans  ces  conditions 
la  trainée  lumineuse  a  apparu  rouge  sans  que  sa  visibilité 
en  fut  diminuée. 

Etant  donné  que  les  substances  fluorescentes  trans- 
forment les  ondes  lumineuses  incidentes  en  ondes  plus 
longues  et  non  plus  courtes,  cette  expérience  prouve 
que  la  trainée  blanchâtre  n'était  pas  due  à  la  fluores- 
cence, sinon  elle  aurait  dû  devenir  invisible,  ou  prendre 
un  ton  en  rapport  avec  les  rayons  violets  el  ultra-violets 
que  laissait  passer  la  fuchsine.  Cette  conclusion  se  base  sur 
ce  qu'une  solution  de  sulfate  de  quinine  a  persisté  dans  sa 
fluorescence  bleue,  dans  la  lumière  électrique,  malgré  l'inter- 
position de  la  fuchsine. 


0  Je  montrerai  à  quelle  circonstance  ce  fait  est  dû,  dans  une  note  sur 
la  préparation  des  liquides  optiquement  Tides,  qui  fera  suite  à  cet  article. 


*> 


Dans  d'aatres  expériences  j'ai  placé  sur  le  passage  de  la 
lumière  incidente  une  solation  alcoolique ,  jaune,  d'acide 
picrique  qui  éteignait  complètement  l'extrémité  violette  du 
spectre  et  ne  laissait  passer  que  le  rouge,  Torangé,  le  jaune 
et  le  vert,  avec  une  frange  insignifiante  de  bleu.  La  traînée 
lumineuse  des  eaux  s'est  montrée  aussi  intense,  mais  elle 
était  jaune.  Soit  dit  comme  contrôle,  la  lumière  jaune 
éteignait  complètement  la  fluorescence  du  sulfate  de  quinine. 

Enfin  j'ai  éclairé  les  eaux  avec  une  lumière  verte  obtenue 
par  interposition  d'une  solution  concentrée  de  chlorure  de 
nickel;  puis  avec  une  lumière  bleue  produite  par  inter- 
position d'un  verre  coloré  au  cobalt  ou  d'une  solution 
d'hydrate  cuivrique  dans  l'ammoniaque.  Le  résultat  a  été 
constamment  le  même;  dans  la  lumière  verte  le  faisceau 
lumineux  s'est  montré  intégralement  en  vert  et  dans  la 
lumière  bleue,  il  est  devenu  bleu  sans  variation. 


Il  résulte  &  toute  évidence  de  ces  observations,  me 
parait-il,  que  les  particules  auxquelles  l'eau  limpide,  dis- 
tillée ou  naturelle,  doit  son  illumination  ont  la  propriété  de 
réfléchir  les  ondes  rouges,  jaunes,  vertes  et  qu'elles  ne 
peuvent  dès  lors  causer  la  coloration  bleue  de  l'eau.  Réflé- 
chissant avec  une  égale  facilité  les  ondes  de  toute  longueur, 
elles  nous  renvoient  la  lumière  du  jour  sans  altération  chro- 
matique. Les  spéculations  des  mathématiciens  sur  la  géné- 
ration de  la  lumière  bleue  ne  se  vérifient  donc  pas  plus 
par  Texpérience  en  ce  qui  concerne  l'eau,  qu'elles  ne  se 
vérifient  pour  Torigine  du  bleu  du  ciel.  Il  est  bien  entendu, 
toutefois,  que  les  présentes  observations  n'infirment  en  rien 
les  calculs  de  physique  mathématique,  mais  elles  prouvent 
que  les  conditions  matérielles  admises  par  les  théoriciens 
ne  sont  pas  réalisées  dans  la  nature  et  que,  par  suite,  les 
déductions  tirées  de  ces  conditions  doivent  demeurer  sans 
emploi  en  pratique. 


En  résumé,  il  m'est  permis  de  regarder  mes  recherches 
antérieures  comme  ayant  reçu  one  nouvelle  confirmation: 
Teau  est  bleue  par  elle-même  et  les  particules  qu'elle  tient 
en  suspension  causent  principalement  son  illumination  ;  selon 
leur  nature,  elles  déterminent  aussi  la  modification  de  la 
couleur  propre  de  Teau  et  produisent  les  tons  verdâtres 
lorsqu'elles  n'ont  pas  pour  effet  de  supprimer  toute  colora- 
tion visible,  ainsi  que  je  l'ai  montré  récemment  '). 

Liège,  Janvier  1899. 

Institut  de  Chimie  générale. 


>)  Ce  Rec.  T.  XV II,  p.  359. 


Corps  aromatiques  nitrés  XII* 
Etude  comparative  des  trois  dinitrobenzènes  11^9 

PAR  Af.Af.  C.  A.  LOBRY  DE  BRUYN  et  ALPH.  STEGER. 


Udc  étude  de  la  vitesse  de  substitution  d'atomes  ou  de 
groupes  d'atomes,  liés  directement  au  noyau  benzénîque^ 
par  d'autres  groupes^  n'avait  pas  encore  eu  lieu  jusqu'ici. 
Une  telle  étude  cependant  comportait  quelque  importance 
pour  ce  qui  concerne  les  propriétés  du  noyau  du  benzène 
et  l'influence  réciproque  des  trois  places  ortho^  meta 
et  para. 

Une  réaction  qui  se  prêtait  fort  bien  à  une  recherche  de 
ce  genre  avait  été  signalée  par  Tun  de  nous,  il  y  a  quatre 
ans  environ  ^),  à  savoir  la  substitution  d'un  des  groupes 
nitro  dans  l'ortho-  et  le  paradinitrobenzëne  par  oxyméthyle 
d'après  l'équation: 

C^E,{Az0^y  -h  NaOC  H3  =  Ce  H,  AzO^ .  OCH,  -h  NaAzO, 

Il  avait  été  prouvé  déjà  par  une  expérience  provisoire 
que  la  réaction  citée  est  quantitative  et  en  même  temps 
qu'à  0^  le  groupe  nitro  est  plus  facilement  substitué  dans 
le  paradinitrobenzène  que  dans  l'orthodinitrobenzëne.  On 
sait  que  le  groupe  nitro  du  métadinitrobenzène  ne  se  prête 


')  Ce  Recueil  13,  101. 
-)  1.  c.  p.  106. 
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pas  à  une  substitution  directe;  au  contraire  les  alcoolates 
de  sodium  ou  de  potassium  exercent  une  influence  réductrice^ 
en  donnant  lieu  à  la  formation  du  m-dinitroazoxybenzëne. 

Le  résultat  de  cette  expérience  provisoire  a  été  confirmé 
par  Tétude  quantitative  détaillée  de  cette  réaction ,  faite  non 
seulement  avec  le  méthylate,  mais  également  avec  Téthy- 
late  de  sodium.  On  verra  dans  le  mémoire  suivant  de  Tun 
de  nous  (Stegrr),  qui  contient  aussi  quelques  résultats 
importants  d'un  intérêt  plus  général^  que  la  vitesse  de  sub- 
stitution d'un  groupe  nitro  par  oxyméthyle  et  oxyéthyle 
dans  le  paradinitrobenzène  est  plus  grande  que  dans  Tortho- 
dinitrobenzène;  on  s'attendrait  plutôt  à  trouver  le  résultat 
contraire.  Pour  l'éthylate  de  sodium  la  relation  entre  le 
para-  et  Forthodinitrobenzène  est  environ  de  9:1,  pour  le 
méthy late  de  sodium  de  3:1^  tout  en  variant  un  peu  avec 
la  température. 

M.  Mbnschutkin  a  publié^  il  y  a  un  an  environ  ^),  une 
étude  sur  l'influence  de  la  place  relative  sur  la  vitesse  de 
réaction  de  certains  groupes  liés  au  noyau  benzénique.  Dans 
quelques-unes  de  ces  recherches  il  s'agissait  aussi  d'une 
substitution  totale  d'un  atome  lié  au  carbone  du  noyau , 
p.  e.  dans  les  recherches  de  M.  Nagornopp  sur  l'action  de 
la  dipropylaroine  sur  les  trois  bromonitrobenzënes^  études 
dans  lesquelles  les  états  de  la  fin  et  non  des  vitesses  de 
substitution  ont  été  déterminées.  Dans  les  autres  recherches 
de  M.  Mbnscdutkin  la  substitution  d'un  H  dans  le  groupe 
AzHj  par  le  bromure  d'allyle  dans  les  trois  toluidines  et 
chloranilines  a  été  étudiée  quantitativement  avec  déter- 
mination des  constantes  de  réaction. 

En  combinant  les  résultats  obtenus  avec  ceux  de  M.  M.  Miolatti 
et  LoTTi  sur  les  vitesses  de  décomposition  des  trois  tolylesuccini- 
mides  par  de  la  soude ,  M.  Mensghutkin  donne  deux  types ^  dans 
lesquels  on  pourrait  ranger  tous  les  cas  possibles  que  peu- 
vent présenter  les  dérivés  bisubstitués  du  benzène  en  ce  qui 


»)  Ber.  30,  2966. 
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concerne  lenrs  différences  dans  les  vitesses  de  réaction  '). 
Le  premier  type  serait  celui  on  la  position  ^^méta'*  serait 
maximnm  on  minimum  et  y,ortho"  minimum  resp.  maximum^ 
„para''  occupant  la  place  intermédiaire.  Le  deuxième  type 
serait  représenté  par  ,,para"  maximum  ou  minimum  et 
y,ortho''  minimum  ou  resp.  maximum^  ,,méta"  étant  placé 
entre  ces  deux. 

Il  ne  nous  a  pas  été  possible  de  trouver  pourquoi  le 
savant  russe  croit  devoir  exclure  d'avance  le  troisième  type 
qui  reste  encore  et  dont  un  des  cas  a  été  réalisé  par  la 
substitition  que  Tun  de  nous  a  étudiée^  à  savoir:  y,para'' 
maximum  ou  minimum  ^  ^^méta"  minimum  ou  maximum  et 
„ortho'*  placé  entre  ces  deux. 

En  faisant  abstention  de  toute  hypothèse  ^  il  est  clair 
qu'on  peut  poser  trois  types ,  subdivisés  en  deux^  donnant 
par  conséquent  six  cas  possibles ,  &  savoir: 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

maximum 

P 

P 

m 

m 

0 

0 

intermédiaire 

m 

0 

0 

P 

m 

P 

minimum 

0 

m 

P 

0 

P 

m 

Les  cas  1^  4,  5  et  6  sont  ceux  que  M.  Mbnschutkin  con- 
sidère comme  les  seuls  possible  ^)  ;  le  cas  2  est  celui  qu'on 
doit  appliquer  à  la  réaction  entre  les  trois  dinitrobenzènes 
et  les  deux  alcoolates  du  sodium;  il  est  également  valable 


»)  L  c.  p.  2970. 

')  n  y  a  encore  d'autres  réactions  qu4l  faut  ranger  parmi  ces  cas, 
p.  e.  l'action  des  trois  bromures  de  benzyle  monobromés  avec  Tacétate 
de  soude,  é'udiée  par  M.  Lorinu  Jackson  (Ber.  12,  2243),  plusieurs 
réactions  étudiées  par  M.  Bischoff  (Ber.  81,  3025),  restrification  des 
acides  aromatiques  substitués  examinée  par  V.  Mryer  et  ses  élèves  et 
Faction  entre  Tiodure  de  méthyle  et  les  trois  crésolates  de  sodium 
étudiée  par  M.M.  Conrad  et  BrUckneb  (Z.  f.  phys.  Ch.  7,  279).  Voir 
aussi  les  recherches  de  M.  Ostwald  sur  les  nombres  d'affinité  des 
acides  organiques  (Z.  f.  ph.  Ch.  8,  247,  259,  269  etc.).  Bredig  (ibid. 
18 «  315,  322),  LawEMHBBZ  (ibid.  25,  417),  B.  Goldschnidt  (Ber.  18, 
3224)  etc. 
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pour  TactioD  des  trois  nitrophénols  eo  solution  aqueuse  sur 
le  carbonate  de  barium,  étudiée  par  M.M.  Posret  Mbrte.ns^)^ 
D  après  ces  recherches  le  paranitrophéool  transforme  dans 
un  même  laps  de  temps ,  la  quantité  la  plus  notable  de  car- 
bonate en  phénolate  et  le  métanitrophéool  la  plus  petite  ^). 

Amsterdam,  Décembre  1898. 

Laboratoire  de  chimie  organique 
de  r  université. 


')  Ber.  S,  1549. 

')  M.  Mbnschutkin,  en  adoptant  que  les  deax  type»  avec  meta  et 
para  plac<'>8  entre  les  deux  autres  places  soient  les  seuls  possible  en 
ce  qui  concerne  Tiniluence  sur  les  vitesses  de  réaction,  tire  encore 
une  conclusion  qui  a  trait  h  la  formule  du  benzine.  II  croit  queTexis* 
tence  de  ces  deux  types  soit  expliquée  par  les  deux  formules  du  ben- 
zène, celle  de  Kékulé  et  la  formule  diagonale,  et  que  p&r  conséquent 
il  faut  employer  ces  deux  formules  h,  la  fois  pour  expliquer  les  propriétés 
des  dérivés  du  benzène  (I. o.  p.  *2975}.  Kt  il  dit:  ^Si  Ton  ne  tient  pas 
compte,  comme  il  arrive  souvent,  des  liaisons  des  atomes  de  carbone 
de  la  molécule  du  benzène,  et  qu'on  ne  regarde  que  la  symétrie  par- 
faite du  noyau  benzénique,  il  en  résulte  l'équivalence  des  positions 
relatives  différentes  et  la  possibilité  de  l'existence  de  maxima  et  minima 
pour  les  vitesses  de  certaines  réactions  pour  toutes  les  trois  positions".  Eh 
bien,  la  réaction  entre  les  dinitrobenzène»  et  les  deux  alcoolates  de  sodium 
est  le  représentant  du  troisième  type  avec  la  place  ortho  comme  inter- 
médiaire. Si  Ton  veut  tirer  une  conclusion  de  ce  fait,  en  ce  qui  con- 
cerne la  formule  du  benzène,  en  poursuivant  donc  Tordre  des  idées 
de  M.  Menschutkin,  il  faut  admettre  Thexagone  simple,  si  Ton  veut 
avec  carbone  trivalent  Or  cette  formule  est  réellement  suffisante  pour 
représenter  les  propriétés  du  noyau  benzénique.  L.  d.  B. 


La  Titesse  de  gabstitntion  d'un  groupe  nitro  dans  IV  et 
le  p.  dinitrobonKèiie  par  nu  oxj-alkjle.  ^) 

PAR  il/.  ALPH.  STEGER. 


L'étude  quantitative  de  cette  réaction  a  été  faite  avec  le 
mé:hylate  et  Téthylate  de  sodium  ^  en  dissolution  méthyl- 
resp.  éthylalcoolique.  Il  s'agit  donc  de  quatre  réactions; 
elles  ont  été  étudiées  à  des  températures  de  25°,  35°  et  45°. 
Ensuite  l'influence  de  la  concentration  et  celle  de  la  présence 
d'une  combinaison  sodique  ont  été  examinées. 

Il  est  clair  que  l'étude  de  ces  influences  présente  un 
intérêt  plus  général,  en  ce  qui  concerne  l'application  de  la 
théorie  des  ions  sur  des  solutions  non  aqueuses.  Or  les 
alcools  comme  dissolvants  ont  déjà  été  étudiés  dans  ces  der- 
nières années  par  plusieurs  chimistes ,  et  dans  des  directions 
bien  différentes  ^). 

I^  mémoire  suivant  est  divisé  en  cinq  parties,  contenant: 

I.     Matériaux  et  méthode  d*opérer. 
II.     Vitesse  de  substitution  des  quatre  réactions  nommées 
à  des  températures  de  25°,  35°  et  45°. 

III.  Influence  de  la  concentration. 

IV.  Influence  de  la  présence  d'un  sel  de  sodium. 
V.     Abrégé  des  résultats  et  conclusions. 


')  Voir   la  thèse   de   doctorat   de    A.   Strger,   Amsterdam   1898  et: 
Séance  de  TAcad.  roy.  des  Se.  à  Amsterdam,  Oct.  1898. 
")   Voir  la  littérature  e. a.  chez  E.  Cohen,  Z.  ph.  Ch.  25 ,  1. 
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I.  Matériaux  et  méthode  d'opérer. 

Lies  alcools  ont  été  préparés  à  Tétat  absolu  par  an  traite- 
ment réitéré  avec  de  la  chaux  vive  dans  un  ballon  fermée 
en  acier,  de  8  L.,  chauffe  à  ±  100°.  Après  le  premier 
échauffement  de  5  L.  d'alcool  de  ±  94  p.  100  avec  2  Kg. 
de  CaO  pendant  3  h.  on  obtint  un  alcool  de  98  p.  100, 
après  le  second  un  alcool  de  99,5  p.  100  et  après  le 
troisième  un  alcool  de  100  p.  100  qui  à  25°  avait  un  poids 
spéc.  de  0.7853.  Mbndklbjefp  *)  donne  0.78522.  La  teneur 
de  Talcool  méthylique  était  de  99.9  p.  100. 

L'orthodinitrobenzène  était  celui  du  commerce,  recristal- 
lisé dans  Talcool  de  50  p.  100,  au  point  de  fusion  de  116°. 
Le  paradinitrobenzène  fut  préparé  d'après  la  méthode  de 
M.  NiBTZKi,  décrite  par  M.  Lobry  ub  Bruyn  ^)  en  transfor- 
mant le  nitrosophénol  au  moyen  d'hydroxylamine  en  para- 
benzène-dioxime  et  eu  oxydant  ce  dernier  au  moyen  d'acide 
nitrique.  Le  paradinitrobenzène  qu'on  obtient  ainsi  est  recris- 
tallisé dans  de  l'acide  nitrique  d'un  poids  spéc.  de  1.4,  et 
puis  dans  de  Talcool  de  50  p.  100  jusqu'au  point  de 
fusion  de  171°.  Une  solution  à  peu  près  normale  d'éthylate 
de  sodium  fut  préparée  en  dissolvant  promptement  du  sodium 
pur,  lavé  par  un  peu  d'alcool,  dans  un  litre  d'alcool  absolu, 
refroidi  par  de  la  glace  afin  d'éviter  la  résinification.  La 
solution  fut  alors  titrée  par  de  Tacide  acétique  d'une  nor- 
malité connue.  Si  l'on  a  pris  soin  de  ne  pas  mettre  l'alcoolate 
en  contact  avec  des  substances  organiques,  on  obtient  une 
solution  qu'on  peut  conserver  dans  un  flacon,  muni  d'un 
siphon  à  robinet,  pendant  plusieurs  mois,  sans  qu'elle 
change  son  titre,  ou  qu'elle  se  colore  en  jaune.  Le  méthy- 
late  de  sodium  en  solution,  même  très  concentrée,  peut 
être  conservé  pendant  un  temps  indéfini  '}. 


»)  PoQo.  Ann.  188,  103,  230. 
2)  Ce  Rec.  13,  108. 
^)  Ber.  20,  268. 
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La  manière  d'opérer  était  assez  simple.  Dans  un  ballon 
jaugé  de  400  c.  c.  m.  la  quantité  pesée  du  dinitrobenzëne, 
env.  3  gr.  ';,  fut  dissoute  dans  env.  300  c.  c.  m.  d'alcool; 
puis  j'ajoutai  25  c.  c.  m.  de  la  solution  titrée  de  Talcoolate 
et  je  remplis  jusqu'à  400  c.  c.  m.  La  marche  de  l'action 
était  assez  lente  pour  permettre  cette  façon  d'opérer.  Le 
contenu  du  ballon  fut  mis  par  portions  de  50  c.  c.  m.  dans 
sept  flacons  de  100  c.  c.  m.,  purifiés  d'avance  par  un  cou- 
rant de  vapeur  d'eau  et  fermés  par  des  bouchons  en  caout- 
chouc. Dix  minutes  après 'le  moment  où  ces  flacons  avaient 
été  mis  dans  le  thermostate  de  M.  Ostwalo  le  contenu  du 
premier  fut  titré  ^  à  l'aide  de  phénolphtaléine  et  ainsi  de 
suite  après  des  intervalles  de  temps  déterminés.  Au  début  de 
ces  expériences  se  présenta  une  difficulté  non-prévue.  La 
marche  de  la  réaction  était  déterminée  par  le  titrage  de  la 
quantité  d'alcoolate  de  sodium  non  encore  transformée.  Au 
commencement  j'ajoutais  un  excès  d'acide  sulfurique  titré 
pour  mettre  momentanément  fin  à  la  réaction.  Dans  ce  cas 
cependant  la  formation  d'acide  nitreux  qui  s'échappait  ren- 
dait tout  résultat  inexact;  il  en  était  encore  ainsi  si  je 
n'ajoutais  pas  un  excès,  mais  si  je  titrais  directement  au 
moyen  de  cet  acide.  Il  fallut  donc  avoir  recours  à  un  acide 
moins  fort  que  Tacide  sulfurique  qui  ne  décomposât  pas  le 
nitrite.  Enfin  l'application  de  Tacide  acétique  donna  de 
bons  résultats  ^). 

Le  calcul  des  résultats  obtenus  a  été  fait  d'après  la  formule 

de 
ordinaire  pour  les  réactions  bimoléculaires: =:kc^, 

c  V 

qui  après  intégration  et  en  introduisant  les  chiffres  de  titrage 


')  La  coDcentration  est  à  peu  près  celle  de  Tétai  gazeux,  la  quantité 
était  équivalente  à  la  quantité  d^alcoolate. 

-)  L*acide  acétique  que  j'employais  fut  dosé  au  moyen  d'une  lessive 
de  soude,  dont  le  titre  à  son  tour  avait  été  déterminé  avec  de  l'acide 
succinique  très-pur. 
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100  rr  -T  ^ 

prend    la  fonne:   K^ — — -:f avec  T,  =:  titre  d'après 

t  T,  Tt  9 

le  premier  titrage ,  Tt  =  titre  après  le  temps  t  et  ô^iz  titre 

de  Taeide. 


IL  Les  Hiesses  de  mbttitmtkm  à  25~,  35~  ei  45^ 

Ed  étadiant  les  quatre  réaetioiis  nommées,  j'ai  pris  toa- 
loors  des  quantités  éqniralentes  .du  corps  nitré  et  de  l'at 
eoolate.  Ejï  opérant  ainsi  on  &cilite  de  beaucoup  les  calculs 
à  faire.  Le  point  de  départ  était  l'acide  acétique  empiové 
pour  le  titrage:  sa  normalité,  chaque  fois  exactement  établie, 
était  de  */\^  à  V)*-  Avec  cet  acide  la  teneur  des  alcoolates 
était  déterminée  et  ensuite  je  calculais  (p.  e.  pour  25  c  c.  m. 
employés)  la  quantité  équi%'alente  du  dinitrobenzène,  que 
je  pesais.  J'eus  soin  que  cette  dernière  quantité  fut  telle 
qu'on  obtînt  environ  la  concentration  (hypothétique)  gazeuse 
qui  est  de  ±  7  gr.  dinitrobenzène  par  litre. 

J'ai  nommé  ^titre  du  mélange*'  la  quantité  de  c.  c.  m. 
d'acide  acétique  titré  nécessaire  pour  neutraliser  50  c.  c.  m. 
du  mélange,  de  400  c.  c  m.,  qui  servait  à  remplir  ks 
flacons.  On  peut  ainsi  exactement  calculer  la  quantité  de 
dinitrobenzène  et  d*alcoolate  prise  chaque  fois. 

Température  25^ 

Orthodioitrobenzène  et  NaOC  H^      Adde  acét  =  0.11 1*3  norin. 


a  b 

titre  do  mélange  =  20.7  c  6.  m.         titre  do  mélange  =  2ij.4ô  c.  c.  m. 


temps.         ac  aeét.         const.  temps.         ac  aeét.         const 


Oh.  0  m. 

20.43 

• 

4   21 

17.69 

0.0263 

0 

h.  0  m. 

20.32 

6   12 

16.73 

264 

4 

26 

17..57 

0.0262 

8   22 

15.8 

259 

7 

8 

16.25 

261 

2    6 

14.37 

moy. 

258 
0.0261 

24 

19 

r 

11.70 

255 
moj.  0.0259 
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ParadinitrobeDzène  et  NaOC^Hs,    Acide  aoét.  =  0.05515  norm. 

titre  du  mélange  18.8. 


temps. 


acide  acét. 


coDstantes. 


Oh. 

0  m. 

18.62 

3 

47 

12  5 

0.210 

4 

48 

11.5 

209 

5 

56 

10.5 

211 

7 

6 

9.7 

210 

9 

17 

8.32 

216 
moy.  0.211 

Orthodinitrobenzënc 

)  et  NaOCHa 

Acide  acét.  =  0.1103  norm. 

a. 


titre  da  mélange  =  19.8. 


b. 
titre  da  mélange  =  19.02. 


temps. 


ac.  acét.   •     const.    ',       temps.         ac.  acét. 


const. 


Oh.  0  m.  !   19.53  0  h.  0  m. 

21   30    !   13.27  0.0169  4   25 

24   32      12.7    I  169  20   58 

46    5   !   9.68   1  170  24   2 

moy.  0.0169  .  45   36 


18.7 

17.1 

0.0171 

12.88 

173 

12.35 

171 

9.4 

173 

mo 

y.  0.0172 

Paradinitrobenzène  et  NaOCHa.      Acide  acét.  =  0.05515  norm, 


a. 


titre  da  mélange  =  18.4. 


b. 
titre  du  mélange  =  18.5. 


temps. 


ac.  acét. 


const. 


temps.      '   ac.  acét.         const 


Oh.   0  m. 

18.13 

1 

1 

:     Oh. 

1 
0  m.  ' 

18.34 

17       51 

12.32 

0.0440 

■     8 

4 

1 

15.66 

0.0440 

21         7 

11.78 

426 

24 

37       , 

11.06 

441 

41       22 

8.6 

!          454 

122 

5 

4.96 

453 

1 

moy.  0.0440 

■ 

1 
1 

moy. 

0.0444 

Bec.  d,  Trav.  Chim,  d,  Pays-Bas  et  de  la  Belgique. 
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Température  35". 


OrthodinitrobeDzéne 

etNaOCoE 

[5.       Acide  acét.  =  0.0976  norm . 

a. 

! 

b. 

titre  du  mélange  =  21.6.                       titre  du  mélange  = 

=  21.0. 

temps. 

ao.  acét. 

const. 

,      temps. 

1 

ac.  aoét 

const. 

1 

Oh.    0  m. 

21.4 

0  h.  0  m. 

20.83 

8       44 

15.7 

0.0776 

5      88 

13.47 

0.0795 

4       57 

14.4        1          783 

■ 

6      47 

12.58 

793 

6         2 

13.47 

779 

7      58 

11.87 

790 

6       59 

12.7 

783 

moy.  0.0793 

9       12 

11.3 

776 

moy.  0.0779 

■ 

Paradinitrobenzène  et  NaOC.  H5.      Acide  aoét.  =  0.05515  norm. 

a. 

b. 

titre  du  mélange  =  13.10. 

titre  du  mélange  =  18.20. 

temps. 

ac.  aoét. 
12.75 

1 
const.    ,i      temps. 

ac.  acét. 

const. 

Oh.    0  m. 

1 

0  h.  0  m. 

17.83 

0       31 

11.02 

0.720 

:    0      54 

12.98            0.703 

1       12 

9.45               690 

;    1      16 

11.67      1         707 

1       52 

8.22               700 

1      49 

10.15 

706 

3         7 

6.58 

713 

2      19 

9.05 

710 

4       10 

5.58 

730 

3        3 

7.80              714 

moy.  0.707 

1 

moy.  0.708 

Orthodinitrobenzène  et  NaOCH».       Acide  acët  — 0.0976  norm. 

titre  du 

a. 
mélange  =  ! 

î 

1 

21.73. 

b. 
titre  du  mélange  =  21.5. 

temps. 

ac.  acét. 

const. 

temps. 

ac.  acét. 

const. 

Oh.    0  m. 

21.5 

0  h.  0  m.         21.2 

3       44 

17.5 

0.0486 

1      24        '      19.5 

0.0502 

4       57 

16.52               486 

3      50 

17.25 

481 

6         2 

15.64      1 

493     ._    4      57 

16.37 

467 

6       59              15.0 

493     1 

6      48 

15.1 

479 

9       12 

13.7 

491     ' 

9      19 

13.72               471 

moj 

f.  0.0489 

mo^ 

f.  0.0480 
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Paradinitrobenzène  et  NaOCH».      Acide  acét.  =  0.05515  norm. 


a. 


titre  du  méJaDge  =  19.4. 


b. 
titre  da  mélange  =  18.71. 


temps. 


ao.  aoét. 


temps. 


const. 


Oh.    0  m. 

3  44 

4  57 
6  2 
6  59 
9       12 


18.6 

13.9 

12.8 

12.03 

11.34 

10.2 


0  h.  0  m. 


0.147 
148 
147 
149 
146 
moy.  0.147 


1 
2 
3 
6 

7 


10 
41 
58 
12 
55 


18.35 

16.67 

15.0 

13.8 

12.1 

11.0 


0.143 
137 
137 
137 
139 
moy.  0.140 


Température  45°. 


OrthodinîtrobeDzène  et  NaOCjHv    Àoide  acétique  =  0.0976  norm. 


a. 


titre  da  mélange  =  21.3. 


b. 
titre  da  mélange  =  21.2 


temps. 

ac.  acét. 

const. 

temps. 

ac.  acét.        const. 

0  h.    0  m. 

20.87 

Oh.    0  m. 

20.8 

0       54 

16.6 

0.234 

0       43 

17.2 

0.239 

1       48 

13.83 

232 

0       59 

16.2 

237 

2       31 

12.3 

227 

1       15 

(15.82) 

(206) 

3       16 

10.98 

226 
loy.  0.230 

1       46 

13.9 

m 

231 
oy.  0.236 

Paradinitrobenzène  et  NaOC^Hs.  Acide  acétiqae  =  0.05515  norm. 


titre  du  mélange  =  16.2. 


b. 
titre  da  mélange  =  16.7. 


temps. 


ac.  acét. 


Oh.    0  m. 
0       28 
0       37 

0  50 

1  9 
1       29 


15.74 
10.14 
9.18 
8.06 
6.8 
5.78 


const. 


temps. 


moy. 


2.27 
2.23 
2.20 
2.20 
2.23 
2.23 


0  h. 

0 

0 

1 

1 

1 


ac.  acét. 


0  m. 

16.33 

43 

9.88 

47 

8.47 

1 

7.45 

25 

6.07 

59 

4.78 

const. 


moy. 


2.16 
2.20 
2.17 
2.21 
2.26 
2.20 
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OrthodinitrobeDzèDe  etNsOCHj.       Acide  acét.  =  0.0976  norm. 


a. 


titre  da  mélange  = 

:  21.5. 

titre  da  mélange  = 

=  21 A 

temps. 

ac.  acét 

const 

■ 

temps. 

ac.  acét. 

i 

const. 

Oh.    0  m. 

20.95 

■ 
! 

0  h.  0  m. 

20.7 

1       24» 

16.8 

0.140 

2       2 

!     15.5 

0.136 

1       55» 

15.8 

139 

2      40 

14.3 

139 

2       34 

14.62 

138     , 

4       0 

12.43 

138 

3       23 

13.3 

139     1 

moy.  138 

m( 

[)y.  0.139 

Paradinitrobenzène  et  NaOCHa.      Acide  acét.  =  0.05515  norm. 


a.  il  b. 

titre  da  mélange  =  18.2  c.  cm.     ,j    titre  da  mélange  =  16.8  c.  c.  m. 


Oh. 

0  m. 

17.9 

1 

27 

12.9 

1 

56 

11.6 

2 

34 

10.5 

3 

23 

9.18 

0.474 
477 
464 
477 
moy.  0.474 


0  h.  0  m. 

1  10 
1      36 


16.2 
12.5 
11.5 


0.473 
476 


[Les  const.  suivantes  étaient  trop 
hantes,  parce  que  la  température  du 
thermostats  s'était  élevée  ±Vs^*] 

moy.  0.475 


Voici  le  résumé  des  résultats  obtenus: 


Ethylate  de  sodium. 


25^ 
35° 
45° 


méthylate  de  sodium. 


0.0260 

0.211 

0.0170 

0.0786 

0.707 

0.0484 

0.233 

2.21 

0.139 

0.0442 

0.143 

0.474 


L'examen  de  ces  chiffres  conduit  à  quelques  remarques 
et  à  quelques  conclusions.  La  première  est  celle  qui  a  été 
traitée  déjà  dans  la  note  précédente  par  M.  Lobby  de  Bbuyn 
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et  moi  ^);  le  fait  que  le  paradinitrobenzène  réagit  plus 
facilement  que  son  isomère.  En  second  lieu  on  remarquera 
que  Tétfaylate  de  sodium  se  prête  plus  facilement  à  une 
substitution  que  son  homologue  inférieur,  résultat  qui  est 
conforme  à  celui  qui  a  été  obtenu  par  d'autres  chimistes  ^), 
et  qui  prouve  que  le  méthylate  de  sodium  est  une  combi- 
naison plus  forte  que  Téthylate.  Cependant  il  est  clair  que 
la  relation  entre  Téthylate  et  le  méthylate  pour  Torthodini- 
trobenzène  (260:170)  n'est  pas  la  même  que  pour  le 
paradinitrobenzène  (211:0442)').  Ces  rapports  ne  varient 
pas  notablement  avec  la  température. 

£n  troisième  lieu  on  voit  que  le  rapport  entre  les  con- 
stantes de  réaction  pour  Tortho-et-le  paradinitrobenzène  n'est 
pas  le  même  pour  les  deux  alcoolates,  tandis  qu'il  varie 
un  peu  (en  augmentant)  avec  Télévation  de  la  température. 
Ceci  ressort  de  la  liste  suivante: 


Temp. 

éthylate. 

méthylate. 

25° 
35° 
45° 

8.1 

9. 

9.5 

2.6 
2.9 
3.6 

OU;  ce  qui  revient  au  même,  la  vitesse  de  transformation 
du  paradinitrobenzène  s'élève  plus  rapidement  avec  la 
température  que  celle  de  son  isomère. 

Les  moyens  nous  font  encore  défaut  pour  pénétrer  plus 
avant  dans  les  causes  de  ces  différences,  et  pour  comprendre 
p.  e.  pourquoi  la  relation  entre  les  deux  alcoolates  par  rapport 
à  l'orthodinitrobenzënc  est  environ  de  2:3,  et  pour  le  para- 
dinitrobenzène d'environ    1 :  5.   Toutefois  il   faut  cependant 


*)  Voir  pag.  9. 

')  e.  a.  par  M.  M.  Hecht,  Conrad  et  Brûckner  dans  leurs  travaux 
étendiis  sur  la  vitesse  de  formation  des  éthers  ordinaires,  Z.  f.  phys. 
Ch.  3.  450,  4.  273,  631,  o.  289. 

')  11  en  est  ainsi  des  alkyles  halogènes  dans  les  recherches  de  M.M. 
H.  C.  et  B. 
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mettre  eo  ligne  de  compte  que  l'infliience  des  denx  dissolTants 
différents  doit  jouer  un  rôle  coDsidérable.  Cette  inflaence 
Dons  est  bien  connae  par  les  travaux  de  M.  MB!vscHrrKiN  ') 
sur   la   vitesse    de   combinaison    de    la    triéthylamine   avec 

m 

riodure  d'éthyle,  et  par  ceux  de  M.  Carrara  ^)  snr  la  vitesse 
de  formation  de  Tiodure  de  triéthylsalfine  da  sulfure  d'éthyle 
et  de  riodure  d'éthyle.  Ces  chimistes  ont  constaté  tous  les 
deux,  qu'en  ce  qui  concerne  les  alcools,  Talcool  méthylique 
exerce  un  influence  accélératrice  plus  notable  que  Talcool 
éthylique.  Il  est  fort  probable,  que  cette  action  différente 
des  deux  alcools,  existe  également  dans  les  réactions  que 
j'ai  étudiées.  L'action  accélératrice  de  l'alcool  méthylique 
est  cependant  plus  que  contrebalancée  par  le  fait,  que  le 
sodium  est  lié  plus  fortement  à  Toxyméthyle  qu'à  l'oxyétbyle. 
Ceci  ressort  déjà  des  expériences  de  Hlcht,  Conrad  et 
BrUce.^ver  sur  la  formation  des  éthers,  et  également  du 
contenu  du  mémoire  suivant  de  M.  Lobrt  de  Bruy>  et  moi  '). 


Coefficients  de  température. 

J'ai  fait  déjà  en  passant  quelques  remarques  sur  l'influence 

de   la   température  sur  les  quatre  réactions  étudiées.  Il  est 

clair,  qu'en  se  servant  de  la  formule  de  M.  va?(  't  Hofp  *) 

on  peut  calculer  des  nombres  trouvés  les  coefficients  de  tem- 

dlk       A 
pérature  de  ces  réactions.  La  formule  j^-  =  —  devient  par 

Cl  1  I2 

t  T  T 

intégration  et  par  élimination  de  la  constante:  1  -*  =  A    '     ^  ^. 

kj  1 1   *  2 


>)  Z.  f.  ph.  Chem.  6,  41. 

')  Gazz.  chira  24.  I.  170,  180. 

')  Inflaence  de  Teau  sur  les  vitesses  de  transformation  des  alcoolates 
avec  les  dinitrobenzènes  et  les  iodnres  d'alkyle. 

^)  Vàn  't  Hoff.  Stadien  zur  chemischen  Dynamik,  édit.  rédigée  par 
M.  CouisN,  p.  126. 


L 
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En   employant  les  constantes  des   réactions   étudiées  du 

tableau  de  p.  20  on  calcule: 

25°— 35°     1.93 

35—45°     1.99 

25—35      1.95 
35_45      1.93 

25°^35°    2.10 
35_45o    2.10 

.    .         i25°-35°     2.09 
méthylate:  j  ^^_^^,    ^  ^g 

Les  coefficients  de  température  sont  un  peu  plus  grands 
pour  le  para-  que  pour  Torthodinitrobenzène  ;  ils  sont  du 
même  ordre  de  grandeur  que  ceux  d'autres  réactions. 


orthodinitrobenzène  et  éthylate: 
y,  méthylate  : 


paradinitrobenzène  et  éthylate: 


III.  Influence  de  la  concentration. 

L'examen  de  l'influence  de  la  concentration  et  de  la  pré- 
sence d'un  sel  sodique  sur  la  vitesse  des  réactions  dont  il 
est  question  ici,  présente  un  intérêt  général.  Car  il  s'agit 
ici  d'une  réaction  entre  des  électrolytes  (les  alcoolates)  et 
des  non-électrolytes  [les  dinitrobenzénes]  ;  les  réactions 
étudiées  sont  donc  à  tout  égard  comparables  à  celles  qui 
ont  été  étudiées  par  M.  M.  Conrad,  Hkght  et  BhUgkneR; 
qui  ont  trait  à  la  formation  des  éthers  ordinaires.  Il  est 
vrai  qu'au  moment  où  ces  savants  allemands  commençaient 
leurs  étudeS;  la  théorie  de  la  dissociation  électrolytique 
n'était  que  peu  développée  et  pas  encore  adoptée  aussi  géné- 
ralement qu'aujourd'hui;  aussi  commençaient-ils  leur  mémoire 
sur  l'influence  de  la  concentration  sur  la  vitesse  de  formation 
des  éthers  ')  en  admettant,  sans  en  dire  davantage,  que 
les  alcoolates  sont  des  nonélectrolytes.  Après  l'apparition  de 
leurs  travaux  les  alcools  ont  été  cependant  étudiés,  par 
plusieurs  chimistes,  en  ce  qui  concerne  leur  pouvoir  de 
dissocier   électrolytiquement   des  sels.    Le    pouvoir   conduc- 


>)  Z.  ph.  Cb.  5  p.  289. 
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tear  des  solutions  de  plusieurs  sels  ordinaires  dans  Talcool 
méthylique  est  environ  de  Vi»  ^^^^î  de  ces  solutions  salines 
dans  Talcool  éthylique  environ  d'  Vs  de  celui  des  solutions 
aqueuses.  Nous  devons  en  premier  lieu  à  M.  Carrara  des 
recherches  étendues  sur  les  solutions  inéthylalcooliques.  Ce 
chimiste  a  également  déterminé  la  conductibilité  du  méthyl- 
alcoolate  de  sodium  ')  et  il  a  trouvé  pour  fi^  74.5,  tandis 
que  pour  la  solution  aqueuse  de  soude  cette  valeur  est  d'en- 
viron 216.  L'on  voit  par  conséquent  que  cette  conductibilité 
dans  Talcool  méthylique  est  encore  assez  notable,  et  qu'il 
faut  admettre  en  tout  cas  qu'une  partie  assez  considérable 
de  ces  corps  dissous  est  dissociée  en  ions. 

Je  m'occuperai  encore  quelques  fois  des  travaux  de 
M.M.  H.;  G.  et  Br. ;  ici  je  veux  remarquer  déjà,  que  ces 
chimistes  ont  prouvé,  que  la  constante  de  réaction  de  la 
formation  des  étbers  augmente  avec  la  diminution  de  la 
concentration;  puis  il  résulte  d'une  de  leurs  expériences, 
que  l'addition  d'un  excès  d'éther  ou  d'iodure  de  sodium 
n'exerce  aucune  influence  sur  la  constante,  résultat  que, 
ainsi  qu'on  le  verra  plus  loin,  je  n'ai  pas  pu  afSrmer  pour 
l'iodure  de  sodium.  Enfin  ils  appellent  l'attention  sur  le  fait, 
que  la  constante  d'une  réaction,  une  fois  commencée,  reste 
la  même  quel  que  soit  le  moment  où  l'on  commence  le 
calcul,  donc  quand  p.  e.  la  concentration  des  deux  corps 
qui  réagissent  est  devenue  Vs  de  celle  du  commencement, 
tandis  que  cette  constante  est  notablement  plus  élevée  quand 
dès  le  début  cette  concentration  est  Vs*  ^^  m'occuperai 
aussi  de  ce  fait  mais  d'abord  je  veux  donner  les  résultats 
auxquels  je  suis  parvenu. 

Je  commence  par  remarquer,  que  par  des  expériences 
provisoires  j'avais  établi  déjà  qu'un  certain  excès  de  dini- 
trobenzène  ou  d'alcoolate  n'exerçait  aucune  influence  sur 
les   constantes  de  la  réaction,   de  sorte  qu'un  changement 


M  Gazz.  cbim.  26.  I,  136. 
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de  la  concentration  dans  ce  sens,  n'est  pas  perceptible  dans 
le  court  intervalle  qui  fut  examiné.  0 

Excès  d'orthodinitrobcnzène  ;  temp.  25°.  Ac.  acét.  =  0.1 10  n. 
25  c.  c.  m.  d'éthylate  à  0.694  norm.  =  2.9147  gr.  de  dini- 
trobenzène.  Pesé  =  4.372  gr.  de  dinitrob.  porté  à  400  c.  c.  m. 


temps. 

ac.  acét. 

const. 

Oh.    0  m. 

21.17 

7       14 

16.3 

0.0263 

10         8 

13.7 

261 

21       39 

9.36 

255 

.     58         6 

3.9 

245 
moy.  0.0256 

Excès  d'éthylate  de  sodium.  Sur  2.9147  gr.  d'o-dinitro- 
benzène  37.5  c.  c.  m.  d'éthylate  (au  lieu  de  25): 


temps. 

ac.  acét. 

const. 

Oh.    0  m. 

32.8 

7        7 

26.58 

0.0258 

10        4 

24.9 

250 

21       46 

20.46 

255 

58       10 

14.7 

261 
moy.  0.0256 

0  J'ai  calcalé  les  constaDtes  avec  Téq  nation  générale  des  réactions 
bimoléoulaires: 

qui,  après  l'intégration  et  le  remplacement  des  concentrations  par  les 
titres,  devient,  pour  l'excès  de  dinitrobenzène: 

K  =  10oJ-^^2      Ti(Tt  +  Too) 
^"".^^ÏToo     T,(Ti+Too) 

et  poar  l'excès  d'alkylate  de  sonde: 

Tr-.QO    2-302      Tt(T^-TQo) 
^^^TToo     Ti(Tt— Too) 
dans  lesquelles  Too  représente  T  (Ai  0a)fl  —  Taik7Ut«  Ou  TaiicT(ÀzsOs)fl. 

^    le  temps  en  minutes, 

T    le  titre  de  l'acide  acétique, 

Ti  le  titre  pour  le  temps  o. 


Tt 


». 
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OrtbodinitrobeDzène  et  méihylale  de  sodium;  temp.  25°.  Excès 
d'orthodinitrobenzène.  Ac.  acét.  =  0.0988  norm.  12 ce.  m.  de 
méthylate  à  0.8096  norm.  =  1.6321  gr.  de  dinitrobenzène. 
Pesé  3.0163  gr.  de  dinitrob.  porté  à  400  c.  c.  m. 


temps. 

ac.  acét. 

CODSt. 

Oh.  0  m. 

12 

1   54 

11.5 

0.0168 

6   18 

10.52 

160 

11   25 

9.5 

161 

24    1 

7.57 

160 

30   19 

6.71 

164 
moy.  0.0165 

Excès   de   méthylate.   Pesé    1.5274  gr.  d'orthodinitroben- 
zéne,  25.6  c.  cm.  de  méthylate  (au  lien  de  11.23): 


temps. 

ac.  acét. 

CODSt. 

0  h. 

0  m. 

25.6 

• 

3 

57 

24.02 

0.0169 

11 

40 

22.83 

164 

24 

13 

20.75 

167 

80 

31 

19.9 

169 
moy.  0.0167 

Avec  des  quantités  équivalentes  des  deux  substances 
j'avais  trouvé  (p.  20):  0.0260  et  0,0170. 

Pour  aborder  maintenant  la  question  de  Tinfluence  de  la 
concentration,  je  me  suis  servi  de  solutions  dont  la  concen- 
tration s'abaissait  jusqu  à  Vs  ^^  ^^  concentration  gazeuse  ; 
cette  dernière,  qui  jusqu'ici  avait  été  employée,  correspond 
à  environ  7  gr.  du  dinitrobenzène  p.  L.  ;  les  solutions  les 
plus  diluées  ne  contenaient  donc  tout  au  plus  que  1.5  gr. 
p.  L.  11  est  clair  que  le  titrage  un  peu  exact  de  solutions 
tellement  diluées  présentait  des  difficultés.  Pour  cette  raison 
j'ai  pris  pour  chaque  expérience  où  la  concentration  était 
de  Vi  ®^  d^  Vs  ^^  volume  de  100  c.  c.  m.  de  la  solution. 
L'exactitude  devenait  plus  grande;  seulement  il  était  néces- 
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saire,  en  employant  pour  le  calcul  la  formule  de  p.  16, 
de  multiplier  le  k  trouvé  par  2,  parce  que  le  nombre  de 
c.  c.  m.  de  Tacide  acétique,  employée  pour  le  titrage,  deve- 
nait deux  fois  plus  grand. 

Aussi  ai-je  dû  opérer  à  la  température  de  45°,  parce  qu'aux 
températures  de  20°  et  même  de  35°  la  marche  de  la  réac- 
tion est  encore  tellement  lente,  que  cette  partie  de  mon 
travail  aurait  exigé  de  un  à  deux  mois. 

L'éthylate  de  sodium  chauffé  longtemps  à  45°  en  présence 
d'un  peu  d'air  commence  à  se  colorer  un  peu  en  jaune, 
phénomène  bien  connu,  dû  à  une  résinification  de  traces 
d'aldéhyde  formée  par  oxydation.  Une  expérience  spéciale 
faite  sans  la  présence  du  dinitrobenzène  prouvait  que  l'al- 
cool seul  en  était  la  cause.  Par  quelques  expériences  pro- 
visoires, et  également  en  comparant  la  couleur  du  flacon  à 
titrer  avec  un  autre  qui  restait  simultanément  dans  le  ther- 
mostate,  j'ai  pu  obtenir  de  bons  résultats. 

J'ai  fait  ces  expériences  avec  l'orthodinitro benzène  seul, 
d'abord  parce  qu'on  pouvait  admettre  que  les  résultats  pour 
les  deux  isomères  seraient  les  mêmes,  d'autre  part  parce 
que  la  quantité  de  paradinitrobenzëne,  dont  je  disposais, 
était  restreinte. 


Ethylate  de  sodium, 

I.  Pour  la  concentration   à  peu  près  gazeuze  j'avais  pris 

ane  solution  contenant  7.2867  gr.  p.  L.;  le  résultat  de  cette 

expérience,   que  je  nomme  I,  se  trouve  p.  19;  la  constante 

trouvée  pour  l'éthylate  de  sodium  à  45°  était  de  0.230. 

7  2867 
IL  — -^ —  gr.   d'o-dinitrobenzène  p.   L.  =  env.  Yî  de  la 

conc.  gaz.  M 


')  Dans  tontefl  ces  expériences  la  normalité  de  Tac.  acét  était  de  0.05515. 
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temps 


ae.  acét.  p.  50  c.  c.  m. 


0  h.  0  m. 

2  52 

4  6 

7  32 


18.76 

13.85 

11.87 

9.07 


const 


0.228 

0.229 

0.229 

moy.  0.229 


7  9ftfi7 

III.  -^-^ —  gr.  d'o-dinitrobenzëne  p.  L.  :=  env.  Vs  de  la 


conc.  gaz. 


temps. 


ao.  acét.  p.  50  o.  o.  m. 


Oh.    0  m. 

4  7 

5  35 
7       32 

20       36 


12.55 
9.0 
8.23 
7.43 
4.20 


const. 


0.230 

227 

228 

232 

moy.  0.229 


7  2867 
IV.  -^ —   gr.   d'o-dlDitrobenzéne  p.  L.  =  env.  Vi  d®  ^ 

conc.  gaz. 


a. 


b. 


temps. 


ac.  acét. 
p.  100  c.  c.  m. 


ac.  acét. 
p.  100  c.  c.  m. 


const. 


Oh.  Om. 

18.73 

Oh.  Om. 

18.76 

5     54 

13.13 

0.116 

5     34 

13.47 

0.114 

21     51 

7.37                 114 

7     21 

12.35 

114 

25      5 

6.71 

115 

20    36 

7.60 

115 

31       0 

5.70 

118 

moy.  X  2  =  0.231 

i 

moy.  X  2 

=  0.229 

V.  -^ —   gr.   d'o-dinitrobenzène  p. 

0 

L  =  env.    ^ 

'/s  de  la 

coDC.  ga 

IZ. 
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temps 


ao.  acët.  p.  100  o.  c.  m. 


CODSt. 


oh.  0  m. 

14.40 

6   23 

10.70 

0.114 

14   36 

8.00 

115 

19   38 

6.96 

114 

34   28 

5.00 

moy.  X  2=0.229 

Méihylate  de  sodium, 

I.  Les  expériences  qui  ont  trait  à  la  concentration  à  peu 
près  gazeuse  ont  été  données  déjà  p.  20;  les  solutions  des 
deux   expériences  contenaient  7.0767  gr.  d'o-dinitrobenzène 
p.  L.  Les  constantes  trouvées  sont  0.138  et  0.139. 
7.0767 


IL 


gr.  d'o-dinitrob.  p.  L.  =  env.  7^  de  la  conc.  gaz. 


temps. 

ac.  ncét-  p.  50  o.  o.  m. 

const 

Oh.  0  m. 

18.46 

2    2 

15.7 

0.141 

4    0 

13.7 

142 

5   47 

12.4 

139 

7   41 

11.2 

138 
moy.  =  0.140 

7  aif^i 
III.  -^--j —  gr.  dVdinitrob.  p.  L.  =  env.  V4  de  la  conc.  gaz. 


a. 

b. 

temps. 

ao.  aoét. 
p.  lOOco.  m. 

const. 

t^mps. 

ao.  aoét. 
p.  100  c  cm. 

OODSt. 

Oh.  Om. 

18.72 

Oh.  Om. 

18.15 

8   3 

13.88 

0.0700 

5  47 

14.4 

0.0750 

21  46 

9.64 

695 

19  26 

9.9 

713 

26  27 

8.73 

699 

28  11 

8.4 

700 

32  44 

7.74 

700 

38  10 

7.0 

695 

49  37 

6.0 

690 

48  15 

6.0 

699 

moy.  X' 

2  =  0.139 

moy.  X2 

=  0.142 
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Résumé, 

Vi  V2         V3  V4  Vs        de  la  conc.  gaz. 

0.230       229      229     229  et  231      229  éthylate 

0.1385      140  139  et  142  méthylate 

Il  est  donc  bien  clair  qu'une  influence  de  la  dilution  sur 
la  constante  de  la  réaction  n'existe,  ni  avec  Véthylate,  ni 
avec  le  méthylate. 

Il  faut  maintenant  comparer  les  résultats  obtenus  avec 
ceux  des  travaux  de  M.M.  Hecut^  Conrad  et  BrUgkner  ^) 
sur  la  formation  des  éthers,  car  il  s'agit  de  réactions  tout 
à  fait  comparables,  au  point  de  vue  de  la  théorie  de  la 
dissociation  électroly tique,  à  celles  que  j'ai  étudiées,  réac- 
tions comme  p.  e.  celle  ci: 

CH3l-|-NaOCaH5  =  CH3  0C,H5-|-NaL 

En  examinant  p.  e.  à  24°  la  réaction  nommée  ils  ont 
constaté  en  commençant  avec  une  concentration  de  8.05  gr. 
CH3 1  p.  60  c.  c.  m.,  que  la  constante  s'élève  régulièrement 
avec  la  dilution.  Voici  les  nombres  qu'ils  ont  trouvés:  ^) 


Dilution. 

Constante. 

1 

0.02756 

2 

3138 

5 

3591 

10 

3975 

20  conc.  gaz. 

4848 

40 

4724 

80 

5113 

La  dilution  20  est  environ  celle  qui  correspond  à  la  con- 
centration gazeuse  (0.38  gr.  CH3J  p.  60  ce.  m.);  la  con- 
centation  1  est  donc  env.  21  fois  plus  grande.  De  ces  nom- 
bres ils  ont  tiré  la  conclusion  intéressante,  que  la  constante 
de  la  réaction  augmente  régulièrement  chaque  fois  que  la 


')  Z.  f.  ph.  Ch.  5.  289. 
=)  1.  c.  299. 
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concentration   devient   deux  fois  plus  petite.  Ils  donnent  la 
liste  suivante: 


Dilution. 


dififér.  d.  const. 


1-2 

0.00382 

5-10 

384 

10-20 

873 

20-40 

376 

40-80 

389 

Une  augmentation  de  la  constante  de  la  réaction  avec  la 
dilution  a  été  observée  déjà^  il  y  a  plusieurs  années,  par 
d'autres  chimistes.  M.  Schwab  s'est  occupé  le  premier  de 
cette  influence;  en  étudiant  l'action  de  la  soude  sur  le 
monochloracétate  de  sodium  ').  Il  a  fait  varier  la  concentra- 
tion de  0.2  jusqu'à  0.015,  il  a  constaté  que  les  valeurs  de 
k  s'abaissent  jusqu'à  ce  que  la  concentration  gazeuse  du 
système  (qui  est  0.023)  soit  atteinte;  alors  (conc.  0.038  et 
0.015)  elles  ne  s'altèrent  plus.  L'étude  de  cette  réaction  n'a 
pas  été  poursuivie  de  beaucoup  au  delà  de  la  concentration 
gazeuse;  il  serait  intéressant  de  savoir  si  elle  se  comporte 
comme  celle  de  M.M.  H.,  G.  et  Br.  ou  bien  copime  celle 
dont  traite  ce  mémoire. 

M.  OsTWALD  s'est  occupé  en  1885  *)  de  l'étude  de  la 
vitesse  d'inversion  du  saccharose.  Il  a  constaté  e.  a.  qu'en 
prenant  à  25°  des  solutions  de  sucre  de  40  p.  100  jusqu'à 
4  p.  100  avec  un  acide  chlorhydrique  à  0.5  norm.,  les  con- 
stantes d'inversion  s'abaissaient  d'env.  26  à  19.  M.  E.  Gohbn 
a  démontré  il  y  a  quelque  temps  ')  que  si  l'on  met  en 
ligne  de  compte  le  volume  vrai  des  molécules  de  sucre,  cet 
abaissement  de  la  constante  disparaît.  Il  faut  qu'une  correc- 


')  Thèse   de  doct.   1883,   Amsterdam;   v.  't  Hoff,   Studien  z.  chem. 
Dyn.  Edition  rédigée  par  M.  Coukn,  p.  15. 
')  J.  f.  pr.  Ch.  81 ,  515. 
»)  Z.  f.  pb.  Ch.  28,  442. 
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tion  analogue  soit  possible  pour  le  calcul  des  résultats  des 
expériences  de  M.  Schwab^  et  qu'il  soit  nécessaire  de  tenir 
compte  également  du  volume  des  molécules  dans  les  pre- 
mières  séries  des  expériences  de  M. M.  H.^  C.  et  Br.,  donc 
dans  celles  qui  ont  trait  à  la  dilution  de  1  à  20  ^)  ^  malgré 
la  régularité  de  l'augmentation  des  constantes  dans  tout 
rintervalle  des  dilutions  de  1  jusqu'à  80.  Il  me  semble  donc 
que  la  formule  qu'ils  donnent  et  qui  n'est  qu'une  expression 
mathématique  de  cette  régularité;  ne  puisse  plus  être  con- 
sidérée comme  la  représentation  rigoureuse  de  la  vitesse  de 
l'action  entre  les  molécules. 

En  tout  cas  il  est  remarquable  que  la  constante  de  la 
réaction  s'élève  également  quand  on  va  au  delà  de  la  con- 
centration gazeuse^  quand  le  volume  des  molécules  peut 
être  négligé.  Ce  résultat  des  savants  allemands^  étant  opposé 
à  celui  que  j'avais  obtenu  en  étudiant  une  réaction  tout  à 
fait  analogue^  m'a  conduit  de  répéter  leurs  expériences, 
non  parce  que  je  doutais  de  l'exactitude  de  leurs  travaux, 
mais  plutôt  pour  contrôler  mes  propres  matériaux  et  ma 
manière  d'opérer.  J'ai  choisi  la  temp.  de  24^;  on  verra  par 
les  résultats  suivants  que  j'ai  pu  confirmer  les  résultats  de 
M.  M.  H.,  €.  et  Br. 

I.  3.6953  CH3I  avec  la  quant,  équiv.  de  NaOC^Hg, 
portés  à  520  c.  c.  m.  Dilution  20  de  M.M.  U.,  C.  et  Br.; 
acide  acét.  =:  0.0976  norm. 


temps. 

ao.  aoét.  p.  50  c. 

c.  m. 

1 

const. 

Oh.    0  m. 

22.30 

0 

19 

20.95 

0.0156 

1 

19 

17.10 

176 

2 

5 

15.37 

166 

3 

22 

13.0 

moy 

163 
.  0.165 

^)  La  dilution  1  correspond  à  142  gr.  GH3I  et  68  gr.  NaOG-Hsp.L.; 
la  solution  est  donc  normale. 
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3.6953 
IL  — -T —  CHjI,   comme  ci-dessos.    Dilution  40  de  H, 


C  et  Br.;  acide  acét.  =  0.05516  norm. 


temps. 

ao. 

acél 

.  p.  50  ce. 

m. 

const. 

Oh.     0  m. 

20.40 

3        19 

14.50 

0.182 

4         6 

13.60 

181 

5         5 

12.63 

180 

7       27 

10.73 

179 

21        22 

580 

moy. 

179 
0.180 

3.G953 
m.  '—7-    CH3I,   comme  ci-dessus.  Dilutioo  80  de  H» 

C  et  Br.  ;  acid.  acét.  =  0.05515  norm. 


temps. 


ac.  acét.  p.  50  c.  c.  m. 


const. 


Oh.  0  m. 

5  9 

7  80 

21  18 


20.09 
15.0 
13.50 
8.45 


0.198 

196 

194 

moy.  0.196 


M.M.  Hbcht^  Conrad  et  BrUckner  ont  calculé  leurs  con- 
stantes d'une  façon  un  peu  différente  de  celle  que  j'ai 
suivie  ^)  ;  cependant  le  rapport  qui  existe  entre  nos  nombres 
reste  le  même,  ce  qui  résulte  de  la  liste  suivante: 


Dilution. 


H.,  G.  et  Br. 


20 

0.04348 

0.165 

26.3 

40 

4724 

180 

26.2 

80 

5113 

196 

26.2 

Stboer. 


Rapport. 


*)  La  méthode  de  calcul  qu'ils  ont  suivie  présente  Tavantage  que  la 
valeur  réciproque  de  leur  constante  indique  le  moment  eu  secondes , 
où  la  réaction  est  passée  à  moitié. 

Rtc,  d.  trav.  ehim.  d.  Pays-Bas  et  de  la  Belgique.  3 


u 

Je  considère  donc  comme  bien  établi^  que  des  deux  réac- 
tionSy  tout  à  fait  analogues^  Tune^  à  savoir  la  formation  des 
éthers,  est  accélérée  par  la  dilution^  tandis  que  de  l'autre^ 
[la  réaction  entre  l'orthodinitrobenzène  et  un  alcoolate]  la 
constante  de  la  vitesse  reste  la  même. 


IV.  Influence  de  la  présence  d'un  sel  de  sodium. 

L'on  sait  que  Taugnientation  des  constantes  de  réaction 
par  la  dilution  est  expliquée,  pour  les  solutions  aqueuses^ 
par  la  théorie  de  la  dissociation  élcctrolytique  en  admettant 
que  ces  réactions  soient  des  réactions  des  ions^  et  que  le 
nombre  de  ces  ions  augmente  par  la  dilution.  Il  n'est  pas 
nécessaire  d'insister  davantage  ici  sur  tout  ce  qu'on  peut 
citer  en  faveur  de  cette  théorie.  En  acceptant  que  la  for- 
mation des  éthers  soit  une  réaction  à  laquelle  des  ions 
prennent  part,  il  faut  la  représenter  par  l'équation: 

CH3l-hOCH3  =  CH30CH3-hI 

le  méthylate  seul  étant  dissocié  en  ions  ^)^  et  le  sodium  ne 
prenant  pas  part  à  la  transformation. 

Or  la  théorie  de  la  dissociation  électrolytique  exige  éga* 
lement^  que  toute  cause  qui  fait  diminuer  le  nombre  des 
ions  réagissants^  fasse  diminuer  aussi  la  constante  de  la 
réaction.  L'addition  d*un  sel  de  sodium  aurait  cette  influence, 
car  en  augmentant  la  concentration  des  ions  de  Na  on  fait 
diminuer  celle  des  ions  0  C  H3 ,  qui  seuls  entrent  en  réaction. 
La  question  se  pose  donc  tout  naturellement:  quelle  est  l'in- 
fluence d'un  excès  d'un  sel  de  sodium  sur  la  transformation 
d'un  iodure  et  du  dinitrobenzène  par  un  alcoolate  de  ce  métal  ? 

Il  est  vtai  que  M.M.  H ,  C.  et  B.  s'étaient  occupés  déjà 
de  l'influence  d'un  excès  des  deux  produits  de  la  réaction. 


^)  Je  me  suis  convaincu  que  les  iodures  de  méthyle  et  d*éthyle  et 
les  dinitrobenzènes  en  solutions  alcooliques  sont  des  non-électrolytes. 
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Ils  avaient  trouvé  qu'ancnne  influence  n'existe  ^).  Leur 
expérience  avait  été  exécutée  pourtant  avec  des  solutions 
demi-normales,  (dilution  2),  donc  dans  des  circonstances  où 
la  dissociation  électroly tique  est  encore  si  peu  notable ,  que 
Taddition  d*un  excès  de  Nal  ne  saurait  avoir  d'influence 
perceptible.  J'ai  donc  répété  ces  expériences  avec  la  solution 
qui  contenait  les  quantités  de  CH3I  et  de  NaOC^Hs  de 
l'expérience  I  p.  32,  donc  correspondant  à  celles  de  la 
dilution  20  de  H.,  C.  et  Br.  J'ai  fait  trois  déterminations 
avec  des  quantités  croissantes  de  Nal. 

L'expérience  I  p.  32,  avait  donné  k  =  0.0165.  J'ai  pris 
chaque  fois  2.481  gr.  CH3I  avec  la  quant,  équiv.  de  NaOCjHg 
dissous  dans  un  ballon  jaugé  de  400  c.  c.  m. 

Acid.  acét.  -  0.0976  norm. 

a.  Ajouté  0.7414  gr.  Nal  =  env.  0.005  mol.  sur  0.0175 
mol.  CH3I. 


temps. 

ac.  acét.  p.  50  c.  0.  m. 

const. 

Oh. 

0  m. 

20.76 

1 

46 

15.69 

0.0150 

2 

9 

14.90 

149 

3 

51 

12.18 

151 

7 

4 

9.0 

152 
moy.  0.0151 

b.   Ajouté   1.4 

gr.    Nal  =0.0093   mol.  sur  0.0175  mol. 

CH3I. 

temps. 

ac.  acét.  p.  50  c.  c.  m. 

const. 

0  h. 

0  m. 

19.84 

2 

2 

14.75 

0.0146 

2 

45 

13.50 

147 

3 

31 

12.38 

147 

4 

31 

11.57 

146 

6 

42 

9.30 

146 
moy.  0.0146 

»)  Z.  ph.  Ch.  V  p.  290. 
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c.  Ajouté  3  gr.  Na  1  =  0.02  mol.  sur  0.0175  mol.  C  H,  I. 


temps. 

ac.  acét.  p.  50  c.  c.  m. 

CODSt. 

Oh.    0  m. 

20.50 

1       42 

16.00 

0.0138 

2       11 

15.03 

138 

2       52 

13.88 

138 

3       53 

12.45 

138 

6       46 

9.70 

137 
moy.  0.0138 

Les  constantes  s'abaissent  par  conséquent  avec  l'augmen- 
tation de  la  quantité  de  Nal;  elles  passent  de  0.0165  à 
0.0151,  0.0146  et  0.0138.  Quoiqu'il  ne  soit  pas  encore 
prouvé  que  cet  abaissement  soit  dû  exclusivement  à  la  dimi- 
nution  de  la  concentration  des  ions  ')  il  est  pourtant  clair 
que  le  double  fait  de  l'augmentation  de  la  constante  avec 
la  dilution  et  son  abaissement  par  la  présence  d'un  sel  de 
sodium  est  en  concordance,  du  moins  qualitativement,  avec 
la  théorie  de  la  dissociation  électrolytique. 

L'application  de  cette  même  théorie  peut  aussi  expliquer 
un  point  qui,  au  temps  où  M. M.  H.  C.  et  B.  publiaient 
leurs  recherches,  paraissait  inexplicable,  et  auquel  j'ai  déjà  fait 
allusion  (p.  24).  Ils  s'expriment  comme  il  suit^):  „D'aprës 
les  expériences  publiées  par  nous  jusqu'ici  ^)}  il  paraissait 
que  la  dilution  n'eût  aucune  influence  sur  la  vitesse  de  la 
formation    des   éthers.    Nous   avons   prouvé   que   pour  une 


0  Pour  pouvoir  en  jager  il  fallait  connaître  la  conductibilité  de  l'ai- 
coolate  de  sodium ,  non  encore  mesurée  jusqu'ici.  La  conductibilité  de 
Na  I  dans  l'alcool  éthylique  absolu  a  été  déterminée  par  M.  VOllmbr 
(Thèse,  1892.  Halle)  et  par  M.  Kebler  (Thèse,  Erlangen  1884).  D'après 
le  résultat  de  plusieurs  recherches  il  est  assez  probable  qu'il  n^existera 
pas  de  concordance  aussi  satisfaisante  entre  la  conductibilité  électro- 
lytique et  les  constantes  d'affinité  que  dans  le  cas  des  solutions 
aqueuses. 

')  Z.  f.  ph.  Ch.  6.  289. 

»)  ibid.  8.  450,  4.  273,  631. 
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quantité  donnée  d'alcoolate,  la  constante  de  réaction  n'est 
altérée^  si  Ton  fait  varier^  entre  certaines  limites  les  quan- 
tités actives  des  alkyles  halogènes.  Il  a  été  démontré 
également^  qu'on  peut  choisir  un  moment  quelconque  après 
le  mélange  des  ingrédients  pour  commencer  le  calcul  de 
cette  constante^  ou,  ce  qui  revient  au  même^  que  la  vitesse 
de  la  formation  des  éthers  est  indépendante  de  la  circon- 
stance que  les  solutions  contiennent ,  soit  p.  e.  ^5,  soit  V5 
des  masses  actives  présentes  au  début.  Cependant  il  résulte 
des  expériences  dont  nous  allons  rendre  compte ^  que  les 
constantes  d'affinité  s'élèvent  quand  dès  le  commencement 
les   masses  actives  sont  diluées  p.  e.  par  deux  ou  cinq  fois 

le  volume  d'alcool " 

„En  ce  cas  cependant  l'état  des  choses  difiTère  un  peu  de 
celui  où  la  concentration  était  plus  élevée,  p.  e.  V2  norm.,  et 

est  devenue  V4  ou  Vio  "•  P^"*  1^  s^^l  f*î^  Q^®  '*  formation 
de  l'éther  est  procédée  jusqu'à  un  certain  degré;  car  alors, 
outre  les  ingrédients  primitifs  les  produits  de  la  transformation 
sont  présents  simultanément." 

Or  l'influence  de  la  présence  de  ces  produits  de  transfor- 
mation, notamment  de  l'iodure  de  sodium,  est  rendue  claire 
par  la  circonstance  que  ce  sel,  dissous  dans  l'alcool  éthy- 
liquc  ou  métbylique,  d'après  les  mesures  de  MM.  Vôllmer, 
Kerler  et  Carrara,  est  dissocié  électrolytiqucment  à  un 
degré  assez  considérable.  En  admettant  que  le  degré  de 
cette  dissociation  soit  environ  le  même  pour  i'alcoolate  et 
riodure  de  sodium  '),  il  est  clair  que  le  nombre  des  ions 
de  sodium  ne  changera  pas  notablement,  et  empêchera  une 
dissociation  plus  considérable  de  l'éthylate  de  sodium  par 
l'influence  de  la  concentration  diminuant  graduellement. 

Au  contraire,  en  faisant  une  expérience  avec  des  solutions 
plus  diluées,  la  dissociation  électroly tique  sera  plus  notable  dès 


A*  V  57  5 

*)  Cabrara  a  trouvé  pour  le  — du  méthylate  de  sodium  (v  =  18)  =  37^ 

/'oo  '4.5 

64 
et  du  Nal  (v  =  16)  =  -    (Gazz.  chim.  2«,  I,  139.) 
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le  commencement  y  et  par  ce  fait  la  réaction  sera  accélérée. 

La  question  qni  se  posait  maintenant  toat  natarellement 
était  celle-ci:  quelle  est  Tinflaence  d*an  sel  de  sodiam  snr 
la  vitesse  de  transformation  de  To-dinitrobenzéne  et  l'al- 
coolate  de  sodiam?  Cette  question  avait  été  résolne  déjà, 
ponr  ainsi  dire  en  passant,  lors  de  mes  premières  expérien- 
ces. Car  j'avais  observé  qne  le  contenu  des  flacons,  lors  des 
déterminations  à  25^  dans  Talcool  éthvliqne  absoln  dès  an 
certain  temps,  conunen^ient  à  déposer  une  couche  cris- 
talline de  nitrite  de  sodium,  dont  la  solubilité  dans  l'alcool 
éthylique  n'est  pas  si  notable.  \)  Or  cette  cristallisation  du 
nitrite  est  accompa^ée  nécessairement  d'un  changement  de 
la  concentration  des  ions  oxéthyle.  Cependant  la  constante 
de  la  vitesse  de  la  réaction  ne  s'était  pas  altérée  dans  la 
durée  de  Texpérience.  Xai  fait  pourtant  quelques  détermina- 
tions spéciales  à  25^,  dans  lesquelles  j'ai  ajouté  un  excès 
d  acétate  de  sodium  ou  de  nitrite. 

2.9147  gr.  d*o-dinitTobenzéne  avec  la  quant-équiv.  de 
XaOC^Hj.  Ajouté:  0.7  gr.  d'acétate  de  sodium.  VoL 
400  c.  c.  m.  :  ac,  acét  =  0.0976  norm. 


t«mp8^ 

«c. 

Acêt.  p.  dO 

ce.  m. 

1 

COBSt 

Oh.    0  m. 

21.10 

13       13 

I4i8 

ai>2âd 

lô      iî 

14.14 

:^^ 

1*      ii 

liw 

J&7 

2e      59 

li:!: 

2» 

^      $1 

10.14 

251 

TO       U 

^.4S 

2«) 

L'expérience  san$  acétate  de  $i>diam  avait  donné  pour 
résultat  moven  0.02^À 

o^i^o  gr.  d\vdini:p>benréne  avec  la  qrzannté  équiv.  de 
XaOC^U,:  ajouté  IXrî  cr.  de  niirite  de  ^>iiam.  voL  400 
c,  c.  m.  ao.  acét.  =  «ÀC^47  norm. 


C*  S«.  11.  112. 
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temps. 

ao.  acét.  p.  50 

c.  c  m. 

CODSt. 

Oh.    0  m. 

23.5 

14        2 

15.8 

00260 

19       37 

14 

259 

24       41 

12.7 

258 

38       44 

10 

261 
moy.  0.0259 

Oa  voit  par  conséquent  que  la  transformation  de  To-dini- 
trobenzëne  par  l'alcoolate  d'éthyle  et  de  méthyle  n'est 
influencée,  ni  par  la  dilution^  ni  par  la  présence  d'un  sel  de 
sodium;  elle  serait  donc  indépendante  du  degré  de  disso- 
ciation électrolytique  de  lalcoolate. 


V.  Abrégé  des  résultats  et  conclusions. 

Cette  étude  a  conduit  aux  résultats  suivants: 

1.  Le  paradinitrobenzëne  est  substitué  plus  facilement  par 
un  oxyalkyle  que  l'orthodinitrobenzène  ^). 

2.  La  réaction  la  plus  lente  est  celle  entre  To-dinitroben- 
zène  et  le  méthylate  de  sodium;  celle  qui  passe  le 
plus  vite  est  la  transformation  du  p-dinitrobenzëne  par 
Tétbylate  de  sodium. 

3.  Le  coefficient  de  température  est  environ  2;  elle  est 
un  peu  plus  grande  pour  le  para-  que  pour  To-dini- 
trobenzène. 

4.  Le  rapport  entre  les  constantes  de  réaction  pour  To- 
et  le  p-dinitrobenzène  n'est  pas  le  même  vis-à-vis  les 
deux  alcoolates;  pour  l'éthylate  il  est  de  1 : 8.1  à  9.5, 
pour  le  méthylate  de  1 : 2.6  à  3.6. 

5.  Le  rapport  entre  les  constantes  de  réaction  du  méthy- 
late et  de  l'éthylate  vis-à-vis  de  l'o-dinitrobenzène  est 
de  2:  3,  et  diffère  de  celui  pour  le  p-dinitrobenzène  qui 


*)  Voir  la  note  précédente. 
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est  de  1:5.  Ces  rapports  ne  varient  pas  sensiblement 
avec  la  températare. 

6.  Les  constantes  de  la  transformation  de  l'o-dinitroben- 
zëne  par  les  deux  alcoolates  ne  se  changent  ni  par 
dilution^  ni  par  addition  d'nn  sel  de  sodium  (NaCjHjOj 
et  NaAzO,). 

7.  Dans  la  réaction  de  la  formation  des  éthers  ces  con- 
stantes augmentent  avec  la  dilution  (Hecot,  Co^ibad  et 
BiiflcK?iBR)  et  diminuent  par  l'addition  d'un  sel  de 
sodium  (Stbger). 

Voilà  donc  un  résultat  fort  intéressant:  de  deux  réactions 
tout  à  fait  analogues,  d'une  part  la  substitution  par  oxyalkyle, 
d'un  halogène  lié  au  carbone ,  d'autre  part  la  substitution  par 
un  même  oxyalkyle  d'un  groupe  nitro  également  lié  au 
carbone,  la  première  dépend  de  (ou  en  tout  cas  subit) 
l'influence  du  degré  de  la  dissociation  électrolytique  de 
l'alcoolate,  l'autre  n'en  dépend  pas. 

Amsterdam,  Décembre  1898. 

Laboratoire  de  chimie  organique 
de  r  université. 

P.  S.  Je  vais  faire  continaer  ces  recherches  par  d'aatrea  élèves  du 
laboratoire.  Le  résaltat  ioattenda  constaté  par  M.  Stkoer,  rend  plus 
intéressant  encore  la  poursuite  d*études  de  cette  sorte.  Ainsi  la  question 
se  pose,  si  la  substitution  d*un  halogène  lié  au  noyau  benzénique  (p  e. 
dans  les  corps  halogenés-nitrés)  est  également  indépendante  de  la 
dilution  et  de  la  présence  d'un  même  ion  métallique. 

On  pouvait  ôtre  tenté  d'admettre,  qae  la  réaction  d'un  dinitroben- 
zène  avec  un  alcoolate  est  d'un  tout  autre  genre  que  celle  d'un  iodure 
d'alkyle,  et  accepter  p.  e.  que  l'alcoolate  s'unit  d'abord  au  groupe  Âz  O» 
par  addition  et  qu'à  cette  addition  les  molécules  non  discocieés  pren- 
nent part  exclusivement.  Cependant  dans  ce  cas  il  faudrait  tout  aussi 
bien;  que  la  vitesse  subisse  l'influence  du  degré  de  la  dissociation 
électrolytique,  à  cause  de  l'équilibre  qui  doit  exister  nécessairement 
entre  le  nombre  des  molécules  dissociées  et  non  dissociées. 

Il  sera  nécessaire  de  déterminer  la  conductibilité  de  l'éthylate  de 
sodium  et  du  nitrite  de  sodium  en  solutions  alcooliques. 

L.  D.  B. 


Influence  de  l'eau  sur  la  vitesse  de  transformation  de 

l'ortliodinitrobenzèue  par  le  méihylate  et 

l'éthylate  de  sodium , 

PAR  M.M.  C.  A.  LOBRY  DE  BRUYN  et  ALPH.  STEGER. 


Il  y  a  UD  assez  grand  nombre  d'observations  qui  prouvent 
que  des  quantités  relativement  petites  d'eau,  peuvent  exercer 
une  influence  très-curieuse  et  notable  sur  les  propriétés  des 
alcools  méthylique  et  éthylique,  observations  qui  ont  trait 
e.  a.  à  la  solubilité  et  à  la  conductibilité  électrique  de  solu- 
tions. La  solubilité  p.  e.  des  vitriols  ordinaires  dans  Talcool 
méthylique  est  notablement  diminuée  par  Taddition  de  très 
petites  quantités  d'eau  ').  M.M.  Holleman  et  Antusgh  ont 
démontré  ^)  que  pour  quelques  substances  comme  p.  e.  i'acé- 
tanilide,  le  1.  4.  acéttoluide,  le  bcnzamide,  la  solubilité  dans 
l'alcool  ëthylique  s'élève  d'abord  par  l'addition  d'un  peu 
d'eau  jusqu'à  une  certaine  valeur^  pour  s'abaisser  ensuite. 
M.    Gâbrarâ  a  établi,   en   affirmant  les  observations  de  M. 


')  Lobby  de  Bbutn,  ce  Rec.  IL  112.  Ces  observations  odI  été  éten- 
dues depuis  pour  le  vitriol  de  nickel,  par  des  détermioations  de  solu- 
Inlité  dans  Falcool  méthylique  absolu  jusqu'à  Teau  pure.  Pour  la  com- 
binaison Ni  SO4 .  3  H«  0  .  3  C  H4O  cette  solubilité  diminue  d'abord  jusqu'à 
Talcool  de  95  p.  100,  puis  elle  s'élève. 

')  Ce  Recueil  i:^  276. 
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Kablukow  ^),  qne  Taddition  d'ane  très  petite  quantité  d'eau 
à  la  solution  d'acide  ehlorhydrique  gazeux  dans  Talcool 
méthylique  fait  diminuer  considérablement  la  conductibilité 
électrique^  tandis  qu'une  quantité  plus  notable  la  fait  monter. 
Ainsi  il  a  trouvé  pour  des  dilutions  à  peu  près  égales 
(v  =  ±18): 


aie.  méthyl.  de  100       p.  c. 

f*  =  106.4 

99.9        „ 

„=   98.6 

99 

„=   76 

98.43      „ 

„-   72.4 

97.55     „ 

_  =   68.7  ;  ce  dernier  nom- 

bre  étant  le  minimum  ^). 

Une  influence  très  intéressante  du  milieu  alcool-eau  sur  la 
vitesse  d'une  réaction  a  été  étudiée  récemment  par  M.M. 
Walker  et  Hamblt  ^)  et  Walkbb  et  Eay^)  dans  leurs  recher- 
ches sur  la  vitesse  de  formation  de  Turée.  Après  que  les 
premiers  eussent  établi  que  cette  formation  de  Turée  de 
risocyanate  d'ammoniaque  est  une  réaction  entre  les  deux 
ions  H4AZ  et  CAzO;  W.  et  E.  ont  trouvé  que  Faddition 
d'alcool  augmente  considérablement  la  vitesse  de  cette  trans- 
formation^ de  sorte  que  dans  l'alcool  absolu  sa  constante  est 
environ    100  fois  plus  grande  que  dans  l'eau,  tandis  que  la 


»)  Z.  phys.  Ch.  4,  429. 

')  Gazz.  Chim.  2tt,  I,  168;  27,  I,  .M.  Carraba  est  d^opinioD  qu'il 
est  probable  que  la  dissociation  électrolytique  de  l'eau  dans  Talcool 
méthylique,  par  le  fait  qu'elle  a  un  ion  de  commun  avec  Tacide 
ehlorhydrique,  peut  diminuer  la  dissociation  de  ce  dernier  corps,  et 
expliquer  jusqu'à  un  certain  degré  la  diminution  de  la  conductibilité. 
Cependant  il  faut  mettre  en  ligne  de  compte  que  cette  dissociation  est 
excessivement  faible  d'après  les  recherches  fort  minutieuses  faites  par 
M.  C.  luimt^me,  tandis  que  la  diminution  dans  le  cas  du  H  Cl  est  très 
notable,  mais  au  contraire  très  peu  notable  avec  la  potasse  ou  la  soude. 
Il  s'agirait  donc  plutôt  d'une  sorte  de  combinaison  entre  Teau  et  Tacide 
ehlorhydrique. 

"')  .1.  Chem.  Soc.  189o.  746. 

')  1   c.  1897,  4'^9;   Walker  et  Appleyard,  ibid.  1896,  193. 
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cooductibilité  s'élève  aussi  graduellement.  M.  H.  Gold- 
scHMiDT  ^),  dans  un  travail  sur  la  vitesse  de  Testrification 
de  plusieurs  acides  par  l'alcool  sous  l'influence  accélératrice 
de  l'acide  chlorhydriquC;  attribue  la  diminution  considérable 
que  subit  la  constante  de  la  vitesse  par  l'addition  d'eau,  à 
une  influence  du  milieu  qui  a  changé  ^). 

Il  serait  donc  d'un  certain  intérêt  d'examiner  l'influence 
de  l'eau  sur  la  vitesse  de  transformation  des  dinitrobenzènes, 
qui  pour  les  alcools  méthylique  et  éthylique  absolus,  a  été 
étudiée  par  l'un  de  nous  ^).  Au  commencement  de  cette 
étude  le  seul  but  était  l'examen  de  l'influence  de  petites 
quantités  d'eau;  cependant  lorsqu'il  avait  été  établi  que, 
même  dans  les  alcools  dilués  de  10  à  15  p.  100  d'eau,  on 
obtient  encore  des  constantes  très  suffisantes,  nous  avons 
poursuivi  nos  expériences  jusqu'à  la  limite  que  posait  la 
solubilité  du  dinitrobenzëne,  à  savoir  jusqu'à  l'alcool  de 
50  p.  100. 

Le  phénomène  que  les  constantes  de  réaction  continuaient 
à  exister  est  le  premier  qui,  lors  de  cette  étude,  nous  ait 
frappés.  Car  on  devait  s'attendre  plutôt  à  rencontrer  l'exis- 
tence simultanée  de  plusieurs  réactions.  N'est-il  pas  admis 
généralement  que  l'alcoolate  de  sodium  (ou  de  potassium) 
est  décomposé,  du  moins  en  partie,  par  de  petites  quantités 
d'eau,  en  hydrate  et  alcool?  Eh  bien,  la  présence  d'hydrate 
de  sodium  engendrerait  nécessairement  la  formation  du  nitro- 
pbénol,  qui  s'emparerait  d'une  autre  molécule  d'hydrate  ou 
d'alcoolate,  pour  former  le  nitrophénolate  de  sodium.  La 
concentration  de  la  base  diminuerait  p.  c.  plus  vite  que  la 
substitution  seule  du  groupe  AzO^  Texige.  Enfin,  comme 
les  vitesses  de  substitution  de  ce  groupe,  par  oxyalkyle  et 
par  hydroxyle,  ne  seraient  certainement  pas  les  mêmes,  on 


»)  Ber.  28,  3222. 

^  Voir  aussi  :  Ostwald  ,  J.  pr.  Ch.  28  9  463. 

')  ÂLPH.  Steobb,  daDS  le  mémoire  précédent. 
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poniraît  aiun  prévoir  eneon:  un  changcmait  contiiiael  de 
réqoilibre  de  lu  réaction: 

NaOC,Hs^-e,0:^XaOH^C,H50H. 

de  aorte  qii^i  priori  Texistenee  d'ane  coDjstante  de  réaction,  en 
présence  d*nne  quantité  an  pea  notable  d*ean ,  semblait  exclue. 

Cependant  noos  avons  rencontré  des  constantes  de  snb- 
stitntion  d'une  exactitude  suffisante ^  même  avec  un  alcool 
de  50  p.  100.  On  verra  dans  ce  qui  suit  que  la  cause  de 
ce  phénomène  est  due  au  fiût  inattendu  que  la  majeure 
partie  du  sodium,  dans  les  alcools  dilués  est  présente  sous 
forme  d*alcoolate. 

Une  seconde  conclusion  intéressante,  qu'on  peut  tirer  de 
la  série  de  déterminations  qui  a  été  iaite«  est  celle-ci:  que 
l'eau  &it  monter  la  vitesse  de  substitution  dans  Falcool 
méthylique,  tandis  qu'elle  la  &it  baisser  dans  l'alcool 
ordinaire. 


Nous  venons  de  remarquer  que  nos  expériences  ont  été 
étendues  jusqu'à  la  limite  de  solubilité  du  dinitrobenzène 
dans  l'alcool  dilué.  Cette  solubilité  décroissante  nous  a  forcés 
d'une  part  à  mettre  fin  à  nos  expériences  après  avoir 
achevé  celles  faites  avec  les  aicools  de  50  p.  100  ^)y  d'autre 
part  à  les  limiter  à  rorthodinitrobenzène  seul^  Tisomère 
étant  de  beaucoup  moins  soluble. 

D'abord  nous  avons  fait  quelques  déterminations  de  solu- 
bilité dans  les  deux  alcools  dilués^  qui  se  rattachent  à  celles 
publiées  il  y  a  quelques  années  par  Tun  de  nous  %  qui 
avait  trouvé  pour  100  gr.  du  dissolvant  à  20°: 

alcool  méthyl.  ortho:  3.3  gr.,  para  0.69  gr. 
„      éthyl.  „       1.9     „        „     0.4      „ 


')  Voir  cependant  p.  67, 68  et  poar  la  réaction  de  la  formation  des  éihers 
an  mémoire  prochain. 
'-)  Lobby  de  Brutn,  ce  Rec.  11,  156. 
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Voici  le  résultat^  de  ces  expérieucc»  : 

ortbodinitrobenzcDe  et  alcool  éthylique; 


«6° 


85' 


50' 


75« 


50' 


40^ 


50' 


p.  c  d'alcool  en  poids. 


50 
40 

42 

60.4 
80 

8 
28 
42 
60,4 
71,3 

8 
23 


gr.  sar  100  c.  c  m. 


0.148 
0.030 

0.38 
1.14 
2.02 

0.065 
0.051  ? 
0.716 
2.28 
3.0 

0,303 
0.307 


orthodiDÎtroboDzène  et  alcool  méthyliqae: 


14 
33 
58 
76 
93 


0.096 
0.317 
1.324 
3.301 
7.16 


paradinitrobenzène  et  alcool  éthylique: 

42  :  0 150 

60  I  0.361 

80  0.616 

paradiDitrobenzène  et  alcool  métbylique: 

42  :  0.102 


Gomme  la  limite  extrême  qui  permet  eocore  une  expé- 
rience exacte  était  donnée  par  une  concentration  de  1.5  gr. 
de  dinitrobenzène  p.  L.  (en  prenant  pour  chaque  expérience 
100  c.  Cy  m.),  on  voit  qu'en  opérant  à  la  température  de 
25^  il  n'était  pas  possible  d'aller  plus  loin  que  jusqu'à 
un  alcool  éthylique  de  50  p.  100.  Il  en  était  ainsi  en  ce 
qui   concerne  l'alcool  métbylique,  car  quoique  la  solubilité 
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daDS  cet  alcool  à  Tétai  par  de  tons  les  deux  dinitrobenzénes, 
soit  presque  deux  fois  plus  notable  qae  dans  Talcool 
ordinaire  y  noos  avons  établi  qae  pour  les  alcools  à  40  et 
50  p.  100  les  solubilités  deviennent  à  pen  prés  égales. 

Donc  il  est  clair  que,  si  l'on  voulait  dépasser  la  limite 
d'un  alcool  de  50  p.  100 ,  il  faudrait  opérer  à  une  tempé- 
rature plus  élevée,  et  même  pour  pouvoir  aller  jusqu'à  l'eau 
pure,  à  une  température  de  60°  à  70°.  Il  eût  été  fort  inté- 
ressant de  pouvoir  compléter  la  série  jusqu'à  l'eau  parce 
que  les  deux  séries  dans  les  alcools  métbylique  et  éthylique, 
qui  s'éloignaient  l'une  de  l'autre  en  partant  d'une  teneur 
en  alcool  d'environ  88  p.  100  ^),  devaient  nécessairement 
se  rapprocher  à  partir  d'un  certain  point  pour  devenir  iden- 
tiques pour  l'eau  pure.  Et  la  question  à  résoudre  était 
celle-ci:  quel  est  le  titre  des  deux  alcools  où  les  constantes 
commencent  à  s'élever  ou  bien  à  s'abaisser  jusqu'à  celle 
pour  l'hydrate  de  soude? 

Cependant  la  poursuite  de  l'étude  à  des  températures  si 
élevées  que  60°  à  70°  pour  des  solutions  alcooliques,  qui 
de  plus  contenaient  de  l'alcoolate,  présentait  de  graves 
difficultés,  en  partie  du  moins  insurmontables  par  le  fait, 
que  l'éthylate  de  sodium  à  ces  températures  [qui  devaient 
durer  plusieurs  jours,  jusqu'à  une  semaine  même]  com- 
mençait à  se  colorer  en  jaune.  Ceci  rendait  difficile  les 
titrages  et,  ce  qui  était  plus  grave,  rendait  impossible  les 
déterminations  par  voie  colorimétrique  du  nitrophénolate 
formé.  Quoique  peut-être  nous  eussions  pu  étendre  encore  ces 
recherches  jusqu'aux  alcools  de  45  ou  40  p.  100,  nous  nous 
en  sommes  abstenus  parce  que,  comme  on  le  verra  dans  un 
mémoire  prochain,  la  réaction  de  la  formation  des  éthers, 
notamment  celle  à  laquelle  prend  part  l'iodure  de  méthyle, 
a  pu  être  étendue  plus  loin,  même  jusqu'à  l'eau  pure. 

Le  paradinitrobenzéne,  dont  la  solubilité  dans  les  alcools 
absolus  est  déjà  quatre  à  cinq  fois  plus  petite  que  celle  de 


•)  Voir  la  figure  p.  55. 
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son  isomère,  ne  se  prêtait  pas  non  plus,  poar  cette  raison , 
aux  expériences  dans  les  alcools  aquenx.  Nons  avons  donc 
opéré  seulement  avec  Torthodinitrobenzène  et  avec  les 
alcools  méthyliqne  et  éthylique. 

La  méthode  suivie  était  la  même  que  celle  du  mémoire  pré- 
cédent, avec  cette  différence  que,  pour  chaque  expérience 
outre  le  titrage  de  la  quantité  de  la  base,  la  quantité  du  nitro- 
pbénolate  fut  dosée.  La  coloration  jaune  intense  de  ce  sel  ren- 
dait possible  de  faire  cette  détermination  par  voie  colorimé- 
trique;  des  expériences  spéciales  avec  des  solutions  dans  les 
alcools  aqueux  avaient  prouvé  que  ces  dosages  étaient  très  exacts. 

Ces  expériences  spéciales,  faites  avec  le  colorimètre 
de  WoLFP,  avaient  eu  pour  résultat,  que  la  solution  de 
1  m.gr.  du  phénolate  de  soude  pur  dans  100  c.  c.  m.  d'eau 
avait  la  même  teinte  que  celle  dans  10  c.  c.  m.  ;  tandis  que 
pour  2  m.gr.,  dissous  dans  100  ce.  m.,  une  différence  de 
5  c.  c.  m.  =  0.1  m.gr.  [correspondant  à  une  hauteur  de  la 
couche  de  8  m.m.]  était  encore  à  peine  perceptible.  L'exac- 
titude est  par  conséquent  plus  grande  pour  les  solutions  très 
diluées,  contenant  1  m.gr.  ou  moins  par  100  c.  c.  m.  Il 
avait  été  établi  ensuite  que  la  présence  de  Talcool  éthylique 
ne  gênait  pas  perceptiblement,  mais  qu'au  contraire  dans 
l'alcool  méthyliqne  un  poids  connu  du  phénolate  faisait 
naître  une  couleur  moins  intense  que  dans  l'eau.  Si  l'on 
prenait  par  exemple  1  ce.  m.  d'une  solution  de  0.1  gr. 
dinitrophénolate  de  sodium  p.  L.,  et  qu'on  ajoutait  99  c.  c.  m. 
d'eau  ou  99  c.  c.  m.  d'alcool  méthyliqne,  on  pouvait  se  con- 
vaincre qu'une  couche  de  70  c.  c.  m.  de  la  solution  aqueuse 
avait  la  même  teinte  jaune  que  les  100  c.  c.  m.  de  la  solu- 
tion méthylalcoolique  '). 

Pour  cette  raison  nous  avons  toujours  fait  des  détermi- 
nations comparatives  avec  des  solutions,  contenant  un  poids 


')   Il   est   clair   que  ce  phénomène  est  dû  à  une  différence  du  degré 
de  dissociation  électrolytique  du  sel  dans  les  deux  dissolvants. 
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connu  de  nitrophéooUte,  dîmoaii  dans  an  mleool  méthyliqae 
aqaenx  du  même  titre  qae  eelni  de  l'expérience  dont  il 
s'agissait  Qoand  il  £dlait  dilner  les  solutions ,  nous  nous 
sommes  serns  d'une  solution  très  diluée  de  soude.  De  cette 
iaçon  la  décomposition  du  phénolate  par  l'acide  carbonique 
de  l'air  (fait  constaté  depuis  le  commencement  de  nos  expé- 
riences et  remarqué  aussi  par  ILM.  Moii5rr  et  Binda, 
BulL  19.  688)  fut  entée. 

Les  solutions  d'alcoolate  de  sodium  aqueuses  ont  été 
préparées,  soit  en  partant  de  Talcoolate  pur  dilué  par  de 
Talcool  aqueux  y  soit  en  dissolvant  le  sodium  dans  l'alcool 
dilué.  Il  est  à  remarquer  qu'on  peut  dissoudre  le  sodium 
dans  un  alcool  contenant  jusqu'à  30  p.  100  d'eau ,  sans  que 
le  métal  s'enflamme  ;  arec  l'alcool  mëthylique  aqueux  il  faut 
être  plus  prudent ,  de  sorte  que  nous  arons  préféré  diluer 
le  méthylate  de  sodium  absolu. 

Comme  dans  le  cours  de  chaque  expérience  le  titrage  et 
le  dosage  colorimétrique  demandaient  un  flacon  à  part, 
nous  avons  doublé  le  nombre  de  flacons  et  pris  chaque  fois 
12  ou  14;  pour  les  expériences  avec  les  alcools  de  50  p.  100 
nous  avons  dû  prendre  pour  chaque  flacon  100  c.  c.  m.  de 
La  solution  ;  à  cause  de  la  faible  solubilité. 

Pour  l'alcool  éthylique  nous  avons  expérimenté  avec  des 
alcools  de  98,  96,  94,  92,  90,  80,  70,  60  et  50  p.  100, 
et  commencé  avec  les  dosages  colorimétriques  dés  l'alcool  de 
90  p.  100;  pour  les  alcools  de  92  à  100  la  quantité  de 
nitrophénolate  formé  peut  être  négligée.  Avec  l'alcool  mëthylique 
les  expériences  ont  été  faites  avec  les  alcools  de  98,  90, 
80,  70,  60  et  50;  les  dosages  colorimétriques  du  nitro- 
phénolate, qui  du  reste  ne  se  forme  qu'en  quantité  minime, 
ont  commencé  à  partir  de  l'alcool  de  80  p.  100. 

Voici  les  résultats  pour  les  deux  alcools  dilués;  pour 
l'alcool  éthylique  absolu  l'un  de  nous  a  donné  déjà  pour 
k  à  25°,  0,0260  et  pour  l'alcool  méthylique  0,0169  >). 


')  Voir  le  mémoire  précédent  de  M.  Alph.  Stbokr. 
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La  température  poar  toutes  les  expériences  a  été  de  25^. 
Lie  titre  des  alcools  est  en  poids. 

Alcool  éthylique.  Temp.  25^ 

Alcool  de  98  pour  100. 

Z  '  h. 

3.1136  gr.  de  dinitrob.  p.  400  c.  c.       2.0864  gr.  de  dinitrob.  p.  400  c.  c. 

acide  acét.  =  0.110  norm.  acide  acét.  =  0.115  norm. 


temps. 

ac.  acët. 

const. 

1 

1      temps. 

1 
ac.  acét. 

const. 

Oh.  0  m. 

20.08 

0  h.   0  m. 

7       13 

16.32 

0.0240       13      23 

1 

12  94 

0.0248 

10      39 

15.00 

239     '  17      20 

11.90 

248 

14      12 

13.80 

241 

22        8 

10.95 

242 

21       18 

12.00 

238 

1  29       42 

9.80 

233 

31      28 

10.00 

241     '  38        5 

8.65 

233 

moy. 

-0.0240    ' 

Alcool  de  96  poar  100. 

moy. 

--  0.0241 

a.  b. 

2.9368  gr.  de  dinitrob.  p.  400  ce.  l,  1.4608  gr.  de  dinitrob.  p.  400  ce. 

acide  acét.  =  0.115  norm.  i  acide  acét.  =  0.0453  norm. 


temps. 

ac   acét. 

const. 

1                       1 
temps. 

1 

ac  acét. 

const. 

0  h.  0  m. 

18.47 

0  h. 

0  m. 

23.52 

17      17 

12.30 

0.0228 

40 

1 

14-87 

0.0227 

22       6 

11.29 

226 

1     87 

27 

10.50 

227 

38       5 

8.88 

223 

1  149 

52 

7.50 

223 

73      14 

6.00 

223 

208 

2 

5.90 

220 

moy.  —  0.0225 

moy. 

-  0.0225 

Alcool  de  94  pour 

100. 

a. 


3.2616  gr.  de  dinitrob.  p.  400  c  c. 
acide  acét.  =  0.110  norm. 


b. 

2.936.*<  gr.  de  dinitrob.  p.  400  c.  c. 

acide  acét.  =  0.115  norm. 


temps. 

ac.  acét. 

const. 

1  • 

temps. 

ac.  acét. 

const. 

0  h.  0 

m. 

21.10 

0  h. 

1 

0  m. 

18.56 

4      27 

18.53 

0.021 1 

,13 

22 

13.53 

0.0217 

7        7 

1740 

210 

17 

16 

12.60 

214 

10      52 

16.00 

210 

20 

8 

11.60 

212 

17      23 

14.00      i 

209 

.38 

6 

9.25 

i          206 

moy. 

=  0.0210 

moy. 

--  0.0212 

Rec.  d. 

ira\ 

p.  chim,  d,  i 

?au8-Ba8  et  de  la 

Belaian 

e. 

4 

50 


Alcool  de  92  pour  100. 


a. 

2.9368  gr.  de  dinitrob.  p.  400  c.  e. 

aeide  aeéi.  =  0.115  norm. 

;.                    b. 

1.5104  gr.  de  dmitrob.  p. 
•etde  aeét.  =  0.0458  ] 

4Ù0  ce. 
Borm. 

temps. 

• 
'  ac.  aeét        eoost 

1                         : 

teaqw. 

'  ac  aeét 

1                   < 

eonst 

0  h.  0  m. 

18.67 

0  h.  0  OB 

1.       2AM      • 

17      29 

12^           0.0204 

88 

34 

11.08 

a0202 

22       6 

11.94      1          198 

107 

58 

10.00 

199 

29      53 

j      10^      ;         198 

126 

48 

9.00 

198 

38      15 

9.60               192 

156 

28 

aoo    , 

196 

moy.  —  0.0198 

moy.  = 

=  0.0199 

Alcool  de  90  pour  lOa 

5.5886  gr 
aeide 


de  dinitrob.  p.  720  e.  o.      2.7072  gr.  de  dinitrob.  p.  720  e.  o. 
aeét  =  0.110  norm.  adde  aeét  =  0.0153  norm. 


temps. 


mgr.  de 

nitro- 

phén.  de 

sonde. 


I 


eonst. 


mgr.  de 
.  '    ee.        nitro- 

»••»««•    ;   Met.     phén. do!*»** 

sonde. 


OLOm. 

20.40 

■' 

4     5 

18.50 

0.67 

0.0186 

6  41 

17.39 

1.00 

191 

10  57 

15.94 

1.8 

189 

22  48 

13.00 

2.5 

;    185 

29  42 

11.50 

3.1 

198 

moy. 

=  0.0190 

OkOm.!  24.00 


93 
118 
144 
209 


7 

0 

37 

11 


11.08 

10.00 

8.80 

6.70 


I 


1.8 
2.0 
2.2 
2.5 


0.0192 
190 
183 
189 


moy.  =  0.0189 


Aleool  de  80  ponr  100. 


3.0657  gr 
acide 


,  de  dinitrob.  p.  720  ce. 
aeét  =  0.0551  norm. 


b. 

2.664  gr.  de  dinitrob.  p.  720  e.  c 

acide  aeét  =  0.0453  norm. 


temps. 


I 


I 


mgr.de 
ac    j    nitro- 
aeét  I  phén.  de 
I    sonde. 


eonst      temps. 


i    ac. 
aeét 


mgr.  de 

nitro- 

phén.  de 

sonde 


eonst 


Oh.Om. 

25  55 

40  35 
50     0 

65  50 
90     5 

112  14 


22.57 
17.26 
15.33 
14.30 
12.90 
11.15 
10.0 


1.8 
2.0 
2.5 
3.0 
3.1 
moy. 


Oh.Om.!  28.85 


0.0159 
156, 
155 
152 
152 
150. 

0.0154 


54 

70 

88 

168 

200 


0 
30 
30 
16 
50 


15.5 
14.0 
12.75 
9.92 
7.87 


2.3 
3.0 
3.2 
moy. 


0.0154 
154 
152 
150 
150 
=  0.0152 
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Alcool  de  70  p.  100. 


a 

■ 

b 

2.7388  gr.  de  dinitrob.  p.  720  c.  c.  | 

2.8252  gr.  dinitrob.  p.  720  c.  c. 

ac  acét.  = 

=  0.0453  D. 

ac.  acét.  — 

0.0551  n. 

mgr.  de 

m.gr.  de 

ao. 

nitro- 

ac. 

nitro- 

temps. 

aoét 

phén.  de 
sonde. 

const. 

temps. 

aoét. 

phën.  de 
soude. 

const. 

Oh.  Cm. 

24.06 

1 

Oh.Om. 

20.06 

1 

72   72 

15.10 

0.0125 

50     0 

14.24 

2.0        0.0123 

88  47 

13.85 

2.7 

127 

65   28 

13.00 

2.2             124 

12é  58 

12.00 

3.3 

124 

87   35 

11.67 

2.8             123 

148  50 

11.05 

3.5 

124 

1 
1 

moy.  =  0.0124 

202  20 

9.00 

4 

122 

moy.  = 

=  0.0124 

Alcool  de  60  p.  100. 


a. 


2.7316  gr.  de  dinitrob.  p.  720  ce. 
acide  acét.  =  0.0551  norm. 


b. 

2.1153  gr.  de  dinitrob.  p.  720  ce. 

acide  aoét.  =  0.0453  norm. 


temps. 


ao. 
acét. 


mgr.de 

nitro- 

phén.  de 

soude. 


const.  i'    temps. 


ac. 

acét. 


mgr.  de 
nitro- 

phén.  de 
soude. 


const. 


Oh.Om. 

20.36 

1 

Oh.Oi 

n.     18.9 

33   19 

16.20 

0.0119 1!  47    15 

14.8 

0.0114 

46  38 

14.97 

116,!  70  57 

'  13.46 

1.5 

110 

56  35 

14.07 

2.8 

117,1  98   35 

12.25 

1.9 

107 

70  30 

13.32 

2.7 

1121123     3 

11.10 

2.1 

110 

94   11 

12.00 

3.1 

1 

110   150     1 

1  10.40 

2.5 

106 

120     6 

10.77 

3.4 

1 

110 

moy.  — 0.0110 

moy.  =  0.0114 

Alcool  de  50  p.  100. 

1.484  gr. 

de  dinitrob.  diss.  dans  un  litre, 
acide  acét.  —  0.0453. 

mgr. 

de  nitro- 

tem 

ps.                   ao.  aoél 

k.           phén. 

de  soude. 

const. 

.90 

'      p.  IC 

1 

0  c.  c.  m. 

0  h. 

0  m. 

18 

116 

0 

14.30 

1 

0.0108 

163 

61 

13.13 

2.0 

104 

212 

0 

12.00 

2.4 

105 

258 

42 

11.25 

'• 

2.8 

102 

1 

380 

36 

9.50 

3.1                           101 

I 

noy.  —  0.1 

04 

100  c  c.  m.  furent  titrés  chaque  fois. 


Ô2 


Alcool   Mëthylique.   Temp.   25^ 

Poar  Talcool  absolu  la  constante  avait  été  trouvée  déjà 
:  0.0169  >). 


Alcool  de  98  p.  100.  2.8912  gr.  de  diniirob.  p.  400  c  e. 

ac  aeét  =  0.110  n. 


temps. 

ac  acét 

oonst 

T.. 

- 

— 

-■■  : —  -jz— 

—     —      — 

—  — . 

Oh. 

Om. 

18.70 

4 

25 

17.10 

0.0171 

20 

58 

12.88 

173 

24 

2 

12.35 

171 

45 

36 

9.40 

173 
moy.  =0.172 

Alcool  de  90  p.  100. 

3.3848  gr.  de  dinitrob.  p.  400  ce. 

ac.  acét.  01 15  n. 


Alcool  de  80  p.  100. 

4.068  gr.  de  dinitrob.  p.  720  c.  c. 

ac.  acét  0.0551  o. 


temps.    I  ac.  acét.      coDst.       temps. 


ac.  acét. 


mgr.de 

nitro- 

phén.  de 

soade. 


const 


Oh.  Om. 
19  59 
22  58 
27  53 
41  98 
49      9 


21.50 
14.77 
14.00 
13.15 
11.04 
1010 


0.0181 
185 
181 

180 
182 


Oh.  Om. 
32  27 
45  10 
55  4 
70  26 
93    47 


29.43 
18.14 
15.77 
14.30 
12.54 
1050 


moy.  0.0182 


0.6 

0.7 
0.8 
moy. 


0.0197 
197 
197 
196 
197 

0.0197 


')  Voir  le  mémoire  précédent. 
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Alcool  de  70  p.  100  M 

1 

Alcool  de  60  p.  100. 

2.8396  gr. 

de  dinitrob.  p.  720  c.  c.   ,    2.932  gr. 

de  dinitrob.  p.  720  c.  c. 

ac.  acét.  0.0551  n. 

1 

ac 

.   acét. 

0.0551    n. 

temps. 

mgr.  de 
ac.         nitro- 
i  acét.   1  phén.  de 
soade. 

1                                 ; 

'  20.7     1 

const. 

1 

1 

,    temps. 

Oh.Om. 

ac. 
acét. 

21.14 

mgr.  de 
nitro- 

phén.  de 
sonde. 

const. 

Oh.  Cm. 

20  42 

j   15.97 

0.0209, 

23   43 

15.27 

0.0231 

23   10 

1   15.57 

208 

38   23 

1 

13.14 

227 

37  44 

13.40 

0.36 

210 

62   57 

10.67 

0.51 

223 

62   18 

10.93 

0.50 

209  101    13 
207   162     4 

8.9 

0.67 

223 

87  25 

9.25 

0.58 

6.00 

0.80 

223 

159   15 

6.18 

0.75 

212 

205  50 

1 

5.02 

090 

223 

215   20 

5.07 

0.77 

209 

1 
1 

moy.  =  0.0225 

moy.  = 

=  0.0209'i 

Alcool  de  50  p.  100.  1.446  gr.  de  dinitrob.  p.  Litre. 

ac.  acét  =  0.0453  n. 


1 

1 

1 

mgr.  de  nitro- 

temps. 

ac.  acét. 

phénol,  de  sonde 
p.  100  cM\ 

const. 

~z  —  z  — -— -3-_— _  — 

_.  _  —  _-      . —  . 

— _ 

:  : ..  ._.■ 

Oh.    Om. 

18.17 

49      13 

13.90 

0.0252 

65      57 

12.88 

246 

90      16 

11.64 

0.32 

250 

114      93 

10.68 

0.36 

248 

142       0 

9.63 

0.43 

252 
moy.      0.0249 

Le  titrage  avait  lien  avec  100  c.  c. 


I)  La  quantité  de  nitrophénolate  de  soude  se  laissait  évaluer  ici 
en  centièmes  de  mgr.,  parce  que  la  solution  de  comparaison  ne  devait 
pas  contenir  plus  de  0.5  mgr.  p.  100  c.  c. 
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Ed  examinaDt  ces  listes  on  peut  se  con vaincre  aisément, 
qae  la  constance  des  valeurs  de  k  est  parfaite  ponr  Talcool 
méthyliqae  de  tontes  les  concentrations ,  tandis  que  pour 
l'alcool  éthylique  un  abaissemement  lent  est  perceptible;  du 
moins  pour  les  alcools  de  50  et  60  p.  100.  Pour  ceux-ci 
les  dififérences  entre  le  premier  et  le  dernier  nombre  sont 
de  3  à  5  p.  100.  ')  La  supposition  se  présente  d'attribuer 
l'abaissement  de  la  constante  à  la  cause  à  laquelle  nous 
avons  déjà  fait  allusion  ^  savoir  à  la  disparation  de  soude  qui 
&it  naître  du  nitrophénolate  de  sodium.  La  quantité  de 
ce  sel,  dont  la  formation  se  trahit  par  la  coloration  jaune 
de  la  solution,  a  pu  être  dosée  très-exactement  par  voie 
colorimétrique.  On  voit  d'un  coup  d'oeil  que  la  quantité  qui 
s'en  était  formée,  même  dans  les  alcools  de  60  et  50  p.  100, 
est  très  petite.  Pour  Talcool  éthylique  de  50  p.  100  elle  est 
environ  de  4  p.  100,  car  0.1484  gr.  de  dinitrobenzène, 
présents  dans  les  100  c.  c.  m.  de  chaque  flacon,  ont 
donné,  au  moment  où  la  réaction  était  à  moitié  passée, 
0.0031  gr.  de  nitrophénolate;  pour  l'alcool  méthylique  de 
50  p.  100  la  quantité  en  est  environ  sept  fois  plus  petite. 
L'on  voit  par  conséquent  que  pour  ce  dernier  alcool,  même 
quand  il  est  dilué  avec  son  propre  poids  d'eau,  la  quantité  de 
soude  formée  du  méthylate  par  l'action  de  l'eau  est  très- 
petite,  et  la  réaction  entre  le  dinitrobenzène  et  la  soude 
caustique  peut  être  négligée. 

Il  n'en  est  pas  ainsi  de  l'alcool  éthylique  et  la  transfor- 
mation de  quelques  pour  cents  du  dinitrobenzène  en  nitro- 
phénolate par  la  soude  présente,  explique  tout  à  fait  l'abais- 
sement de  la  constante,  parce  que  cette  transformation  ne 
demande  pas  une,  mais  deux  molécules  de  la  base,  et  en 
diminue  p.   c.    peu   à  peu  la  concentration.  La  quantité  du 


0  Quelques-unes  des  antres  expériences  présentent  des  différences 
de  2  a  3  p.  100.  Cependant  les  moyennes  pour  k  de  la  première  et  de  la 
seconde  expérience»  faites  pour  chaque  mélange  d*alcool  et  d'eau, 
correspondent  suffisamment  entre  elles. 


55 


nitrophënolate  fonnë  dans  Talcool  de  50  p.  100  est  d'environ 
4  p.  lOOy  et  la  diminution  de  la  constante  esl  du  même 
ordre  de  grandeur. 

Nous  passons  maintenant  à  une  seconde  conclusion  très 
intéressante,  qu'on  peut  tirer  de  notre  série,  à  savoir  que 
la  constante  dans  l'alcool  éthylique  s'abaisse  quand  la  teneur 
en  eau  s'élève,  tandis  que  dans  Talcool  méthylique  c'est  le 
contraire  qui  a  lieu. 

Voici  un  aperçu  des  nombres  trouvés;  ils  sont  en  partie 
les  moyennes  de  deux  expériences: 


Âleool  éthjliqne. 


100  p.  100. 

98  . 

96  . 

94  , 

92  , 

90  , 

80  , 

70  , 

60  , 

50  . 


0.0260 
240 
225 
211 
198 
189 
153 
124 
112 
104 


Alcool  méthylique. 


100  p.  100. 

0.0169 

98  ,  .   . 

172 

90  .  . 

182 

80  .  . 

197 

70  .  . 

209 

60  .  , 

225 

50  .  , 

249 

56 


^ 

^,'- 

^  -•  ^ 

1 

1 
t 

1 
1 
1 

260 
250 
240 

i 

f 
f 

f 
1 

\ 

/ 

\    V 

1 
1 
1 

1 

1 

230 

\ 

/ 

V 

* 
\ 

1 
1 

mt%JM 

220 

\ 

/ 

^ 

N 

> 

\ 

1 

1 
1 
1 

210 

\ 

y 

\ 

1 

200 

\ 

^ 

y 

f' 

\ 

\ 
\ 

V       / 

»  / 

*< 

190 

\ 

.  .^ 

\ 

/ 

/ 

180 

^ 

\ 

\ 
\ 

/ 
/ 
/ 
/ 

V 

170 

160 
150 

y^ 

\ 

\  / 

i 

\ 

V 

/ 

/ 
/ 

\ 
\ 
\ 
\ 
\ 
\ 

/ 
/ 
/ 
I 

/ 

/ 
/ 

140 

\ 

/ 
/ 
/ 
/ 

180 

\ 

. 

/ 

\ 
\ 

120 
110 

— 

\ 

K- 

, 

/ 
/ 
/ 
/ 
/ 

X 
• 
• 
• 
«• 
y 

N 
\ 
\ 
\ 
\ 
\ 
\ 

1 

■*!.''' 

\ 

\ 
V 
\ 

0 

10    8 

0 

t 

0    6 

0    5 

0    4 

0    8 

0    2 

0    1 

0    0 

c 


B 


Alcool 


Eau 


Les  courbes  qa'on  peut  tracer  au  moyeu  de  ces  nombres 
sont  représentées  dans  la  figure  ci-jointe.  L'on  voit  que  pour 
les  alcools  d'environ  88  p.  100  les  vitesses  de  réaction  sont 
égales.  Les  pointillées  des  courbes  représentent  schéma- 
tiqueuient  les  trois  directions  possibles  qu  elles  auraient  dû 
prendre,  si  les  expériences  avaient  pu  être  étendues  au  delà 
de  la  concentration  de  50  p.  100.  Il  va  sans  dire  que,  dès 
une  certaine  concentration ,  les  courbes  auraient  dû  s'appro- 
cher, pour  se  rencontrer  dans  un  point  de  Tordinate  pour 
Teau  pure.  Il  est  probable  que  ce  point  est  situé  vers  A 
(voir  p.  t>9) 

Ou    voit   que   iK>ur   Talcool  éthylique  rabaissement  est  le 
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plas  notable  pour  les  premiers  poar  cents  d'eau;  la  présence 
de  2  p.  100  d'eau  fait  décroître  la  constante  de  8  p.  100. 
Cet  abaissement  se  ralentit  de  plus  en  plus  comme  la  courbe 
et  la  liste  suivante  le  font  voir: 

p.  100  d'alc.        100      90      80       70      60      50 
const.  0.0260     189     153     124     112     104 

difif.  71       36      29       12       8 

Pour  Talcool  méthylique  il  s'agit  plutôt  d'une  élévation 
croissante  de  la  constante.  Il  est  vrai,  que  en  groupant  les 
nombres  obtenus ,  il  paraît  que  les  constantes  varient  irré- 
gulièrement : 

p.  100  d'alc.  méth.        100      90      80       70      60      50 
const.  0.0169     182     197     209     225    249 

différ.  13       15       12       16      24 

Cependant^  si  Ton  admet  que  la  valeur  pour  80  p.  100 
renferme  une  faute  de  1  p.  100  et  devient  par  conséquent 
195,  les  nombres  montent  d'une  façon  plus  régulière: 

13         13         14         16        24. 

La  supposition  pour  expliquer  Tinfluence  si  différente  de 
l'eau  sur  les  deux  alcools  qui  se  présente  en  premier  lieu 
c'est  celle  qui  admet  qu*il  s'agit  ici  d'une  influence  du 
milieu.  On  connaît  déjà  plusieurs  exemples  de  ces  influences 
du  dissolvant  sur  la  vitesse  d'une  réaction.  L'un  de  ceux, 
qui  se  rattache  tout  à  fait  au  cas  que  nous  avons  étudié, 
c'est  l'influence  accélératrice  très  considérable  qu'exerce 
Valcool  éthylique  sur  la  vitesse  de  transformation  de  l'iso- 
cyanate  d'ammonium  en  urée,  examinée  par  M. M.  Walker 
et  Kay.  *)  Ces  chimistes  ont  prouvé  que  cette  transformation 
s'accélère  de  plus  en  plus  à  mesure  que  la  quantité  d'alcool 
éthylique  augmente,  de  sorte  que  pour  un  alcool  de  90  p.  100 
la  constante   de  réaction   est  presque  cent  fois  plus  grande 


»)  Ch.  Soc.  1897,  489. 
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que  pour  l'eaa.  Ici  il  s* agit  donc  d'ane  inflaence  qui  se 
prononce  dans  le  même  sens  que  dans  le  cas  du  dinitro- 
benzène.  Vu  le  résultat  que  nous  avons  obtenu,  il  serait 
fort  intéressant  de  savoir  de  quelle  façon  l'alcool  métbylique 
se  comporte  par  rapport  à  la  vitesse  de  transformation  de 
risocyanatc  d'ammonium  en  urée.  M.  Ostwald  a  constaté  *) 
que  la  présence  d'alcool  métbylique  augmente  considérablement 
la  vitesse  de  décomposition  de  lacétate  d'éthyle  par  l'acide 
nitrique. 

Les  résultats  obtenus  par  nous  conduisent  en  troisième 
lieu  à  quelques  considérations  dont  nous  voulons  nous 
occuper  encore.  D'abord  se  pose  la  question,  si  le  rapport 
entre  les  quantités  de  nitropbénétol  et  nitrophénolate,  formées 
dans  les  expériences  avec  les  alcools  éthyliqnes  aqueux, 
nous  apprend  quelque  chose  sur  la  répartition  du  Na  entre 
l'alcool  et  l'eau.  Cette  question  conduit  à  une  autre:  quelle 
est  la  vitesse  de  réaction  entre  C^E^(Az0^y  et  NaOH 
dans  un  milieu  d'alcool-eau.  Il  se  peut  p.  e.  très  bien,  que 
cette  réaction  s'accélère  par  l'addition  d'alcool  éthylique,  tout 
aussi  bien  que  la  transformation  de  l'isocyanate  d'ammonium 
en  urée. 

Le  calcul  des  résultats  nous  paraît  conduire  à  une  con- 
clusion, qui  mérite  une  étude  ultérieure,  et  sur  laquelle 
nous  voulons  appeller  l'attention.  On  voit  dans  les  listes  que, 
pour  les  alcools  éthyliques  de  90  jusqu'à  50  p.  100,  nous 
avons  déterminé  la  quantité  de  phénolate  qui  s'est  formé 
dans  le  courant  de  chaque  expérience,  simultanément  avec 
chaque  titrage.  Cette  détermination  du  nitrophénolate  a  été 
effectuée,  comme  il  a  été  dit  déjà,  par  voie  colorimétrique. 
Cette  méthode  de  dosage  permet,  pour  les  solutions  diluées , 
une  exactitude  très  grande. 

On  peut  calculer  maintenant  pour  chaque  expérience,  la 
relation  entre  les  quantités  de  nitropbénétol  et  de  nitro- 
phénol,   qui   se  sont  formées  pendant  toute  la  durée  d'une 


»)  J.  Pr.  Ch.  28.  463  (1883). 


V 
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expérieoce.  Ce  calcnl  est  simple;  par  le  titrage  on  dose  la 
quantité  de  la  base  restée  intacte,  et  par  le  colorimétre  la 
quantité  de  nitrophénolate  ').  Prenons  p.  e.  Texpérience  avec 
l'alcool  éthylique  de  50  p.  100. 


Ac.  acét  =  0.0453  norm. 
Titre. 


Titre  au  début  =  18.9, 

Nitrophénolate  formé  de  0.1484  gr. 
de  dinitrobenzêne. 


13.13 

12.00 

11.25 

9.50 


2.0  m.gr. 
2.4      . 
2.8      . 

3.1  . 


La  quantité  de  base  transformée  est  d'après  le  premier 
titrage  18.9  —  13.13  =  5.77  c,  c.  m.  d'acide  acét  =  5.77  x 
0.0453  X  167  =  45.7  mgr.  de  nitrophénétol  -f-  nitrophéno- 
late *).  Le  poids  de  ce  dernier  est  de  2.0  mgr.  =  —  = 

1.7  mgr.  de  nitrophénol  (p.  mol.  =  139);  la  relation  entre  nitro- 
phénétol (45.7  —  2  =  43.7  mgr.)  et  nitrophénol  (1.7  mgr.)  est 
donc =26.  Pour  les  trois  autres  titrages  on  calcule:  24,  23,  26; 

139 
donc   moyenne  =  25  ou   relation  moléc.  =  25  x -777  =  21. 

Dans  l'alcool  éthylique  de  50  p.  100  il  s'est  formé  par 
conséquent  sur  21  mol.  de  nitrophénétol  une  mol.  de  nitro- 
phénol. 

Or  on  verra  dans  les  listes  suivantes,  que  la  relation 
entre  les  quantités  des  deux  produits  de  la  réaction  reste 
constante  pendant  toute  la  durée  d'une  même  expérience, 
et  pour  toute  la  série  des  alcools  dilués. 


0  L6  titrage  va  jusqu'au  nitrophénolate  et  accuse  la  quantité 
d'alcoolate  et  d'hydrate. 

*)  Les  poids  moléc.  du  nitrophénétol  et  du  nitrophénolate  (resp.  167 
et  161)  sont  pris  comme  identiques;  ceci  est  sans  influence  sur  le 
résultat  du  calcul. 
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Alcool  de  60  p.  100. 


c.  0.  m. 


I.  acid.  acèt.  =  0.05515  norm. 


nitrophéno- 
late. 


20.36 

14.07 

2.3 

13.32 

2.7 

12.00 

3.1 

10.77 

8.4 

phénétol. 


55.6 
64.8 
73.9 
84.9 


nitrophénol.  >      relation. 


2.0 
2.3 
2.6 
3.0 


28 
28 
28 
28 


II.  acid.  acét.  =  0.0453. 


18.90 
13.46 
12.25 
11.10 
10.40 


1.5 
1.9 
2.1 
2.5 


41.2 
50.3 
59.0 

61.8 


moyenne  de  I  en  II  29.5. 


1.3 

29 

1.6 

32 

1.8 

31 

2.1 

32 

relat  molec.  24.5 


c.  c.  m. 


20.06 
14.24 
13.00 
1167 


Alcool  de  70  p.  100. 


I.  aoid.  acét  =  0.05515  norm. 


nitrophéno- 
late. 


2.0 
2.2 

2.8 


pkénétol. 


53.6 
65.0 
77.2 


nitrophénol. 


relation. 


1.7 
1.9 
2.4 


31 
34 
32 


II.  acid.  acét.  =  0.0458  norm. 


24.06 

13.85 

2.7 

77.2 

2.3 

32 

12.00 

3.3 

91.3 

2.8 

83 

11.05 

3.5 

98.3 

3.0 

33 

9.00 
mov< 

4.0 
)nne  de  I  et  II 

113.4 
82. 

8.4 
relat.  mole 

31 
c  27. 
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Alcool  de  80  p.  100. 


I.  Acid.  acét  —  0.05515 

0.  c.  m. 

nitrophéno- 
late. 

nitrophé- 
nétol. 

nitrophénol. 

relation. 

22.57 

1 

1 

15.33 

1.8                    66.7 

1.5 

43 

14.30 

2.0 

76.2 

1.7 

44 

12.90 

2.5 

89 

2.1 

41 

11.15 

3.0                  105 

2.6 

40 

10.00 

ai 

116 

2.7 

42 

U.  add.  acét.  =  0.0458 

28.85 

12.75 

2.3 

88.2 

2.0 

42 

9.92 

3.0 

105 

2.6 

40 

7.87 

8.2 

121 

2.8 

42 

moyenne  de  I  et  II  =  42.                         relat.  moléc.  35. 

Alcool  de  90  p.  100. 

I.  acid.  acet.  =  0.110  n. 


c.  c.  m. 


nitrophénol.  |      relation. 


20.40 

18.50 

0.67 

35.0 

0.58 

59 

17.39 

1.0 

55.4 

0.85 

63 

15.94 

1.8 

82.1 

1.5 

54? 

13.00 

2.5 

136.3 

2.1 

63 

11.50 

3.1 

164.0 

2.6 
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II.  acid.  acét.  =  0.0453. 


24.00 

11.08 

10.00 

8.80 

6.70 


1.8 
2.0 
2.2 
2.5 


97.7 

1.5 

63 

106.0 

1.7 

61 

115.0 

1.9 

60 

131.0 

2.1 

61 

1.5. 

relat.  i 

nol.  51. 

moyenne  de  I  et  II  =61.5. 

Donc  BUT  une  mol.  de  nitrophénol  se  sont  formés: 
dans  l'aie,  de       90       80        70       60       50  p.  100 

eny.  51        35       27       24.5     21  mol.  de  nitrophénétol. 
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On  peut  poser  maintenant  deux  hypothèses  en  ce  qui 
concerne  la  répartition  du  sodium  entre  l'alcool  éthyliqne  et 
Tean.  D'abord  on  pourrait  émettre  Tidée,  que  les  quantités 
de  nitrophénolate  et  de  nitrophénétol  formées  indiquaient 
directement  la  relation  entre  les  quantités  d'hydrate  et 
d'alcoolate  de  sodium,  de  sorte  que  p.  e.  dans  Talcool  de 
50  p.  100  sur  vingt  mol.  environ  de  Na  0  C^  Hg  une  molé- 
cule seulement  de  NaO  H  serait  présente.  Cette  supposition, 
quelque  invraisemblable  qu'elle  paraisse,  est  pourtant  par- 
faitement d'accord  avec  l'existence  de  constantes  de  réaction 
pour  tous  les  alcools  dilués,  et  avec  la  constance  de  la 
relation  entre  les  quantités  de  nitrophénolate  et  de  nitro- 
phénétol pendant  toute  la  durée  d'une  seule  expérience. 
Quant  aux  vitesses  des  deux  réactions,  il  est  possible  qu'elles 
ne  diffèrent  pas  beaucoup;  cette  différence  pourtant  pour- 
rait être  encore  assez  notable  sans  qu'on  s'en  aperçût,  vu 
la  quantité  relativement  si  minime  de  nitrophénolate  qui 
prend  naissance  et  l'influence  restreinte  qu'exerce  p.  c.  sa 
formation  sur  la  marche  de  la  réaction  principale. 

La  seconde  hypothèse,  qui  au  premier  abord  paraît  de 
beaucoup  plus  probable,  est  celle,  selon  laquelle,  on  admet- 
trait que  non  seulement  les  vitesses  des  deux  réactions 
diffèrent  entre  elles  pour  chaque  concentration  de  l'alcool 
mais  qu^en  même  temps  la  quantité  de  NaO  H  qui  est  pré- 
sente serait  beaucoup  plus  considérable  que  celle  qu'on  vou- 
drait déduire  de  la  quantité  très  petite  de  nitrophénol  formé. 
Car  la  vitesse  de  formation  de  ce  corps  étant  de  beaucoup 
plus  petite  que  celle  du  phénétol,  il  paraîtrait  évident  qu'il 
s'en  forme  une  quantité  moins  notable;  la  réaction  étudiée 
ne  nous  apprendrait  donc  rien  sur  la  répartition  du  Na 
entre  l'alcool  et  l'eau. 

S'il  en  était  ainsi  il  faudrait  cependant  que  des  con- 
stantes de  réaction  n'existassent  pas,  et  que  la  réaction 
entre  nitrophénol  et  nitrophénétol  ne  fût  pas  constante  pen- 
dant le  cours  d'une  seule  expérience.  Car  la  vitesse  de  la 
réaction  de  l'alcoolate  étant  p.  e.  pour  l'alcool  de  50  p.  100 
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tout  an  moins  20  fois  plus  grande  que  pour  T hydrate,  il 
est  clair  qu^une  certaine  quantité  de  ce  dernier  se  transfor- 
merait continuellement  en  alcoolate,  enfin  que  Téquilibre  de 
la  réaction 

NaOHH-CjH50H:^NaOC2H5H-HjO 

persistât  La  concentration  de  Talcoolate  de  sodium  diminue- 
rait donc  moins  vite  qu'au  cas  où  la  formation  du  nitro- 
phénétol  seule  serait  en  jeu,  et  les  coefficients  de  relation 
iraient  continuellement  en  montant. 

D'autre  part  la  concentration  de  T  hydrate  de  sodium 
diminuerait  à  cause  de  Tinfluence  simultanée  de  deux  réac- 
tions: formation  de  nitrophénol  et  d'alcoolate.  La  relation 
entre  nitrophénétol  et  nitrophénol  ne  saurait  être  constante , 
mais  s'agrandirait,  parce  que  la  quantité  de  ce  dernier  corps 
n'augmenterait  pas  d'une  façon  régulière,  mais  de  plus  en 
plus  lentement. 

Il  nous  paraît  par  conséquent,  que  la  persistance  de  con- 
stantes de  réaction  et  de  la  constance  de  la  relation  entre 
les  deux  produits,  pour  chaque  expérience  et  pour  les  dif- 
férents alcools  aqueux  y  peut  être  citée  en  faveur  de  la  con- 
ception qui  admet,  que  les  vitesses  de  substitution  pour  les 
deux  réactions  pour  chaque  mélange  d'alcool  et  eau  (jusqu'à 
50  p.  100)  ne  diffèrent  en  tout  cas  pas  beaucoup.  Elles 
varient  avec  la  composition  du  milieu,  celle  de  l'alcoolate 
diminue  par  l'addition  d'eau,  celle  de  la  soude  s'accélère 
probablement  par  l'addition  d'alcool,  tout  aussi  bien  que  la 
transformation  de  Tisocyanate  d'ammonium  en  urée.  Et  les 
quantités  relatives  de  nitrophénétol  et  -phénol  nous  indi- 
quaient de  quelle  façon  le  sodium  s'était  réparti  entre 
l'alcool  et  Teau. 

Jusqu'ici  nous  n'avons  pas  parlé  de  Talcool  méthylique^ 
parce  que  la  quantité  de  phénolate  qui  s'est  formé  même 
dans  l'alcool  de  50  p.  100  est  extrêmement  petite  ;  on  peut 
calculer  que  pour  ce  dernier  mélange  sur  env.  150  mol.  de 
nitroanisol  ne  s'est  formé  qu'une  seule  mol.  de  nitrophénol. 
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Cette  minime  fraction  est  cause ,  qiron  ne  paisse  dire  avec 
le  même  degré  de  certitude  que  dans  le  cas  de  l'alcool 
étbylique,  qu*une  constance  persiste  entre  les  quantités  de 
nitroanisol  et  -phénol  dans  le  courant  d'une  seule  expérience. 
Ainsi  Von  calcule: 

alcool  méth.  de  50  p.  100 
relat.  eu  \mds:  175,  18 1,  173,  moy.:  176,  relat.  moléc.  146 

alcool  méth.  de  60  p.  100 
„     „       „       218, 200, 208, 200, moy.:  206,  „  „      170 

alcool  méth.  de  70  p.  100 
„      „       „       216,  208,  210,  210,  218, 

moy.:  212     „  „     176 

alcool  méih.  de  80  p.  100 
„      „       „         246,  257,  249,  moy.:  250     „  „     209 

Donc  sur  une  mol.  de  nitrophénol  se  sont  formés  : 

dans    Talc,    de      80       70       60       50  p.  100 

env.     209     176     170     146  mol.  de  nitroanisol. 

On  voit  que  pour  lalcool  méthylique  aqueux  la  relation 
entre  les  quantités  des  deux  produits  est  environ  sept  fois 
plus  grande  que  pour  l'alcool  éthylique. 

1a>  siKlium  est  lié  plus  fortement  à  Toxyméthyle  qu'à 
roxYétlivle;  ceci  résulte  des  expériences  de  M.M.  Hecht, 
OoNRAU  et  BrUoilmii  et  de  celles  de  l'un  de  nous  ^);  cette 
forto  liaison  [MSTsiste  élément  par  rapport  à  l'eau  qui, 
i^ioutét)  au  pinds  égal  de  méthylate  de  sodium  (avec  0.5  à 
lK:îô  gr  Sa  i^  U\  n*en  transforme  qu^une  quantité  très 
|HMito  ou  hydrate  de  sodium.  Si  Ton  voulait  admettre  que 
ootic  quantité  d'hydrate  soit  beaucoup  plus  notable,  noos 
voulons  ap|H>lor  Tatteution  sur  le  ^t  nemaïqnable,  que  dans 
K\^  s^^Uuions  éll\vlalv\H^liqacs  la  qnantiiô  de  nifrophénolmte 
ix^nué  ^"«1  do  boauooup  plus  uouhle  que  dans  celles  dans 
Taloivl  luothyliquo»  tuidis  qu'on  s'attendrail  plutôt  à  oheerver 
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le  contraire,  parce  que  la  vitesse  de  transformation  avec  le 
mëthylate  étant  moins  grande  qu'  avec  Téthylate,  la  soude 
pourrait  transformer  une  quantité  plus  notable  de  dinitro- 
benzène.  Toutefois  on  ne  pourrait  s'attendre  à  une  différence 
tellement  grande. 

Nous  voulons  remarquer  encore  que  les  conclusions  que 
nous  avons  tirées  sur  la  répartition  du  Na  entre  Talcool  et 
Teau,  quelques  probables  qu'elles  soient,  demandent  à  être 
vérifiées  par  daulres  expériences,  notamment  par  celles  qui 
peuvent  être  étendues  sur  tout  Tintervalle  d'alcool  et  d'eau. 
Il  est  probable,  que  quelques  réactions  avec  des  anhydrides 
ou  des  chlorures  de  quelques  acides  aromatiques  (qui  pré- 
sentent l'avantage  de  réagir  plus  vite  avec  la  soude  aqueuse 
que  ne  le  fait  le  dinitrobenzène)  se  prêteront  à  l'étude  ulté- 
rieure  des  questions  qui  se  présentent  ici.  Il  faut  que  la 
nature  de  ces  réactions  soit  telle,  qu'elle  permette  le  dosage 
facile  d'un  des  produits  de  la  transformation;  ceci  n'était 
pas  le  cas  pour  la  formation  des  éthers,  que  nous  avons 
pu  étudier  pour  les  mélanges  d'alcool  et  eau  de  100  jusqu'à 
Op.  100  et  dont  nous  rendrons  compte  plus  tard. 


Nous  avons  fait  encore  quelques  expériences  avec  des 
solutions  de  soude  caustique  pure  (de  98.5  p.  100)  dans 
les  deux  alcools  absolus.  On  pourrait  émettre  l'hypothèse 
que  le  NaOU,  dissous  dans  les  alcools,  persiste  tel  quel. 
C'est  ce  qu'ont  fait  du  reste  M.  Carhaha  *)  et  M.  GEiNNARi  ^). 
Le  premier  a  déterminé  la  conductibilité  électrique  de 
NaOCHj  et  de  Na  OH,  dissous  dans  Talcool  méthylique; 
le  second  a  mesuré  la  vitesse  de  saponification  de  l'acétate 
d'éthyle  et  de  méthyle  par  l'éthylalcoolate  de  sodium  et 
comparé  les  résultats  avec  ceux  qui  avaient  déjà  été  obtenus 


*)  Gazz.  chim.  26.  I,  139. 

2)  Z.  phys.  Ch.  19,  436. 

Ree.  d.  trav.  chim,  d.  Paya- Bas  et  de  la  Belgique, 
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avec  ia  sonde  caustique,  dissoute  dans  les  deux  alcools. 
Ces  chimistes  ont  obtenus  tous  deux  des  résultats  qui  pour 
les  alcoolates  étaient  différents  de  ceux  qu'a  donnés  la 
soude. 

Nous  croyons  pouvoir  déduire  de  nos  observations,  que 
les  chimistes  italiens  ont  étudié  chaque  fois  des  réactions 
qui  étaient  presque  identiques. 

Voici  nos  résultats  avec  IVdinitrobenz.  à  25^: 

Na  0  H  dans  Talcool  éthyl.  abs.  Acid.  aoét.  =  0,0983  n. 


temps. 


acid.  aoét. 


oonst. 


Oh.  0 m. 

22.6  ce. m. 

9   45 

16.8 

0.0265 

28   28 

12.5 

259 

30   50 

11.0 

256 

48   10 

8.55 

256 

64    2 

7.0 

261 
moy.  0.0259 

Na  0  U  dans  Talcool  méth.  abs.  Aoid.  acét.  =  0.0976  n. 


temps. 


Oh. 

Om.      1 

12 

15 

15 

32 

19 

17 

22 

31 

35 

46 

acid.  aoét. 


23.86  c.  0.  m. 

18.50 

17.50 

16.40 

15.53 

12.92 


oonst. 


0.0169 
167 
169 
170 
169 
moy,  0.0169 


Pour  les  alcoolates  purs  il  a  été  trouvé  resp.  0.0261  et  0.0169. 
Le  nitrophénolate   de   sodium  ne  s'était  pas  formé  sensi- 
blement ;   de  sorte  que  tout  le  Na  0  H  s'était  transformé  en 


NaOC,  Hg  et  NaOCHj. 


M.  Carrara   a  trouvé  pour  la  conductibilité  spécifique  de 
Na  0  H    et    de   Na  0  C  Hj   dans   T  alcool   méthylique  absolu 
des  nombres  qui  ne  diflFèrent  pas  beaucoup;  pour  Na  0  H  jiiqq 
était    71,8   pour    NaOCHj  74.5.  Il  en  conclut  qu'il  existe 
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uDe  analogie  dans  la  conduite  des  deux  corps.  Nous  croyons 
qne  le  nombre  un  peu  plus  petit,  qu'il  a  trouvé  pour  le 
NaOH,  peut  être  suffisamment  expliqué  par  la  présence 
des  traces  d'eau,  qui  se  sont  formées  lors  de  la  transfor- 
mation de  Na  0  H  en  Na  0  C  H3,  et  qui  étaient  encore  pré- 
sentes dans  la  soude  (0.2  p.  100). 

M.  Carrara  lui-même  a  prouvé  par  des  expériences  exactes 
que  de  petites  quantités  d'eau  abaissent  considérablement 
la  conductibilité  de  l'acide  cblorhydrique  dissous  dans  l'alcool 
méthylique.  *) 

Quant  aux  expériences  de  M.  Genivari,  nous  sommes  d'avis 
qu'il  a  répété  la  même  expérience  en  prenant  la  soude  au 
lien  de  l'alcoolate.  11  est  vrai  qu'il  donne  comme  résultat 
de  ses  observations  des  constantes  qui  sont  différentes  pour 
ces  deux  bases;  cependant  dans  les  deux  expériences  avec 
l'alcoolate  de  sodium  il  existe  des  différences  entre  les 
nombres  qui  vont  jusqu'à  25  p.  100.  (438  à  335  et  468  à 
345),  et  qui  font  présumer  l'existence  d'une  perturbation 
quelconque.  ^)  De  plus  si  Ton  prend  la  moyenne  des  sept 
premiers  chiffres  de  l'expérience  avec  l'acétate  d'éthyle  et 
Téthylate  de  sodium  (qui  différent  notablement  des  autres 
chiffres),  on  en  calcule  un  nombre  (411)  qui  est  identique 
à  celui  pour  la  soude  caustique.  ^) 


»)  Voir  aussi  Z.  f.  phys.  Ch.  4.  429. 

')  La  question  se  pose  si  rabaissement  de  la  constante  n'est  pas  dû 
à  la  formation  simultanée  d'éther,  donc  au  changement  du  milieu, 
malgré  la  dilution  très  notable  des  solutions. 

^)  M.  CARRARA  admet  que  l'ammoniaque,  dissoute  dans  l'alcool  mé- 
thylique, est  présente  sous  forme  de  H4  Az  0  C  H-,,  cette  combinaison, 
à  cause  de  la  conductibilité  de  sa  solution,  étant  partiellement  dissociée 
en  ions  U4  Àz  et  OC  H3.  Je  puis  citer  en  faveur  de  cette  conception 
le  résultat  de  mes  expériences  sur  l'action  de  l'ammoniaque  méthyl- 
et  éthylalcoolique  sur  le  paradinitrobenzène,  publiées  il  y  a  quelques 
années  (ce  Rec.  IS.  132).  L'analyse  du  produit  de  la  réaction,  formé  à 
env.  170°,  a  prouvé  que  la  p.  nitraniline  et  le  p.  nitranisol(ouphénétol) 
prirent  naissance  simultanément,  et  que  l'augmentation  de  la  concentration 
de   Fararaoniaque   dans   l'alcool    méthylique   augmenta  la  quantité  de 
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M. M.  Ch.  van  Dbvbntkr  et  Ë.  Cohbn  ^)  ont  cbaufiTé  pen- 
dant 1  h.  Va  UQ^  solution  de  2.4  gr.  de  Na  et  de  15  gr. 
d'iodure  d'éthyle  dans  100  c.  c.  m.  d'alcool  éthyliqne  de 
88  p.  100.  Il  n'ont  trouvé  que  des  traces  d'éther;  de  ce 
résultat  ils  tirent  la  conclusion,  qu'une  solution  de  sodium 
dans  un  alcool  de  90  p.  100  ne  contient  que  des  traces 
d'éthylate.  Nous  croyons  que  M.M.  y.  D.  et  G.  auraient 
trouvé  un  autre  résultat,  s'ils  avaient  prolongé  rexpérience 
p.  e.  pendant  1  à  2  jours.  Ceci  résulte  d'une  observation  dont 
nous  donnerons  les  détails  dans  un  prochain  mémoire,  d'où 
résulte  que,  même  avec  un  alcool  de  50  p.  100  contenant 
du  sodium  dissous,  on  peut  transformer  la  quantité  équi- 
valente d'iodure  d'éthyle  presque  totalement  en  éther  ordi- 
naire; 32  gr.  d'iodure  nous  ont  donné  env.  11.5  gr.  d'éther 
au  lieu  de  15  gr. 

Nous  avons  remarqué  déjà,  comme  il  était  à  regretter 
que  nous  ayons  dû  interrompre  nos  recherches  au  moment 
où  nous  étions  arrivés  aux  alcools  de  50  p.  100,  surtout 
pour  l'alcool  métbylique,  dont  les  constantes  de  réaction 
allaient  encore  toujours  en  s' élevant.  Cependant  nous  avons 
pu  étendre  encore  ces  observations,  en  tant  que  nous  avons 
établi  pour  les  alcools  plus  dilués,  combien  des  deux  sub- 
stances, nitrophénol  d'une  part  et  nitroanisol  ou  nitrophénétol 
d'autre  part,  prenaient  naissance  quand  on  faisait  bouillir 
l'o  dinitrobenzéne  avec  de  la  soude,  contenant  40,  20  et 
10  p.    100  des  alcools.    En   examinant  le   résultat  de  ces 


nitranisol,  de  sorte  qu'  env.  ^.'4  se  transformèrent  en  cette  dernière 
substance  et  env.  '/4  en  nitraniline. 

Il  me  paraît  pourtant  moins  probable,  vu  les  résultats  que  nous 
avons  obtenus  avec  les  alcoolates  de  sodium,  d'admettre,  comme  le  fait 
M.  Carrara  que,  par  l'addition  d'une  mol.  d'eau  à  une  solution  mé- 
thylalcoolique  d'ammoniaque,  toute  l'ammoniaque  soit  transformée  en 
Az  H4  0  H  et  que  la  conductibilité  que  M.  C.  a  mesurée  soit  celle  de 
ce  dernier  corps,  dissous  dans  l'alcool.  Comme  pour  la  soude  il  reste 
toutefois  probable  que  du  méthylate  d'ammonium  soit  présent.    L.  d.  B. 

')  Z.  phys.  Ch.  14.  127. 
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expériences,  on  voit  que  pour  Talcool  méthylique  [même 
aa  cas  où  pas  plus  de  10  p.  100  de  cet  alcool,  n'est 
présent]  la  formation  du  nitroanisol  présente  la  réaction 
principale,  tandis  que  Talcool  étbylique  engendre  encore 
la  formation  de  quantités  notables  de  nitrophénétol.  Nous 
avons  opéré  avec  des  solutions,  contenant  les  quantités  de 
dinitrobenzéne  indiquées  dans  la  liste  avec  la  quantité  équiva- 
lente de  NaOHsur  500  c.  c.  m.  Le  dinitrobenzéne  ne  se 
dissolvait  que  partiellement  dans  les  solutions  à  10  et  20  p.  100. 


aie.  inéth. 

p.  d'ébull. 

temps. 

dinitrobenz. 

nitroanisol. 

40  p.  100. 
20       . 
10       , 

81° 
89° 
94° 

8  h. 
16*, 

3.03  gr. 
3.01    , 
!     3.0      , 

2.7  gr.  =  env.96p.l00 
2.4    .          ,    88    , 
2.0    ,    -    .    70    . 

aie.  éthyl. 

p.  d*ébull. 

86° 
92° 

temps. 

8  h. 
16   . 

dinitrobens. 

nitrophénétol. 

40  p.  100. 
20       , 

3.2  gr. 

3.3  , 

2.0  gr.— eriv.63p.100 
1.15.    -    ,    35    , 

Il  est  à  remarquer  que,  même  avec  une  soude  ne  conte- 
nant que  10  p.  100  dalcool  méthylique,  70  p.  100  du 
dinitrobenzéne  se  sont  encore  transformés  en  nitroanisol. 

Il  existe  quelques  observations  de  date  antérieure,  qui 
peuvent  être  citées  en  faveur  de  la  conception,  dés  à  présent 
bien  prouvée  nous  semble  t-il,  qu'un  alcali  aqueux  alcoolique 
contient  de  Talcoolate.  Il  en  est  ainsi  de  la  réaction  bien 
connue,  servant  à  la  recherche  de  quantités  même  très 
petites  d'alcool  dans  Teau  au  moyen  d'un  alcali  et  de  chlorure 
de  benzoyle;  l'explication  la  plus  probable  nous  paraît  celle 
qui  admet,  que  l'alcali  assez  fort  qu'on  emploie  forme  de 
l'alcoolate  ou  plutôt  des  ions  oxyéthyle,  qui  réagit  avec  le 
chlorure  de  benzoyle.  La  réaction  ScnoTTEiN-BAUMANiv  en  général 
peut  être  interprêtée  d'une  façon  analogue.  ^) 


0  Cette  réaction  se  prêtera  probablement  à  une  étude  ultérieure  de 
l'action  des  alcoolates  aqueux. 
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Nous  voulons  également  appeller  l'attention  sur  les  travaux 
de  M.  R.  Hb.nriques  sur  la  saponification  des  matières  grasses 
au  moyen  d'alcali  alcoolique,  contenant  de  Teau.  ^)  Jusqu'ici 
on  a  généralement  admis  que  la  matière  grasse  est  décom- 
posée par  le  NaOH  avec  formation  de  savon,  l'alcool  jouant 
seulement  le  rôle  de  dissolvant.  M.  H.  a  prouvé  que  ce  sont 
les  esters  étbyliques  des  acides  gras  qui  se  forment  en 
premier  lieu. 

Nous  avons  déjà  appelé  l'attention  sur  le  fait  intéres- 
sant, que  l'addition  d'eau  à  l'alcool  méthylique  provoque 
une  élévation  de  la  constante  de  réaction,  qui  continue 
jusqu'à  l'alcool  de  50  p.  100,  tandis  que  pour  l'alcool 
éthylique  c'est  le  contraire  qui  a  lieu.  Le  fait  que  dans  le 
dernier  cas  l'abaissement  va  de  plus  en  plus  en  diminuant, 
joint  à  l'observation  que  dans  les  expériences  avec  les  alcoo- 
lates  bouillants  très  dilués  fp.  69)  il  a  fallu  bouillir  8  à 
16  h.  avant  que  tout  le  dinitrobenzène  eût  disparu,  rend 
probable  la  supposition  que  l'action  entre  le  dinitrobenzène  et 
la  soude  aqueuse  pure  marche  assez  lentement.  Il  est  donc 
également  très  probable,  que  l'augmentation  observée  avec 
l'alcool  méthylique  passerait  bientôt  en  un  abaissement,  s'il 
eût  été  possible  de  pousser  plus  loin  les  expériences. 

11  s'agit  ici  d'une  influence  intéressante  du  dissolvant, 
influence  observée  distinctement  et  étudiée  quantitativement 
pour  la  première  fois  par  M.  Menscuutkin  ^),  et  puis  par 
M.  Garrara  ^);  en  même  temps  l'influence  qu'exerce  un 
dissolvant  sur  un  autre  dissolvant  doit  être  remarquée.  Que 
les  particules  d'alcool  et  d'eau  réagissent  les  unes  sur  les 
autres,  quand  on  mélange  les  deux  liquides,  cela  se  trahit 
par  la  contraction  et  le  développement  de  chaleur.  La  con- 
ception la  plus  probable  qui  se  présente  est  celle  qui  admet, 
que   les  particules   des  deux  liquides,  qui  d'après  plusieurs 


»)  Z.  f.  aDgew.  Ch.  1898,  338,  697. 

-)  Z.  ph.  ch.  1.  627,  «.  41.  Ber.  15.  618. 

«)  Gazz.  Chim.  24,  1,  170. 
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travaux  récents ,  sont  composées  de  quelques  molécules 
chimiques  (2  ou  3),  se  scindent  en  formant  des  complexes 
mixtes.  L'influence  que  ces  nouveaux  complexes  de  molé- 
cules d'eau  et  d'alcool  exercent  sur  le  mouvement  des 
atomes  des  molécules  des  substances  en  solution,  a  pour  résultat 
que  les  vitesses  de  réaction  sont  changées. 

La  poursuite  d'études  physico-chimiques  dans  un  milieu 
consistant  en  un  mélange  de  deux  liquides  contribuera  sans 
doute  aussi  largement  à  la  connaissance  des  liquides  con- 
stituants. 


Voici  le  résumé  des  principaux  résultats. 

1.  Pour  la  réaction  entre  Torthodinitrobenzëne  et  les  alcoo- 
lates  de  sodium  les  coefficients  de  vitesse  de  réaction 
restent  constants,  en  additionnant  une  quantité  d'eau  qui 
va  jusqu'à  50  p.  100  de  l'alcool. 

2.  L'addition  d'eau  fait  diminuer  la  vitesse  de  réaction  de 
l'éthylate  de  soude,  et  fait  monter  celle  du  méthylate. 

3.  Les  quantités  de  nitrophénolate  formées  simultanément 
sont  très-petites;  pour  l'alcool  éthylique  de  50  p.  100 
elles  ne  s'élèvent  qu'à  4  p.  100.  Pour  les  alcools  méthy- 
liques  dilués  ces  quantités  sont  d'env.  7  fois  plus  petites 
que  pour  les  alcools  éthyliques  du  même  degré  de  dilution. 

4.  La  relation  entre  les  quantités  de  nitrophénolate  et  de 
nitrophénétol  (ou  nitranisol)  reste  constante  pendant  toute 
la  durée  d'une  seule  expérience,  et  pour  tous  les  mélanges 
d'alcool  et  d'eau  jusqu'à  50  p.  100. 

5.  Cette  relation  indique  le  partage  du  sodium  entre  l'alcool 
et  l'eau.  Dans  le  mélange  alcool  éthylique-eau  de  50  p. 
100,  contenant  du  sodium,  on  trouve  sur  env.  20  mol. 
NaOCjHg  1  mol.  de  NaOH.  Pour  l'alcool  méthylique 
aqueux  de  50  p.  100  cette  relation  est  plus  grande. 

Amsterdam,  Janvier  1899. 

Laborat.  de  chim.  organique  de  V  Univ, 


Un  dérivé  ammoniacal  dn  fructose, 

PAR  M.  C.  A.  LOBRY  DE  BRUYN. 


Le  dérivé  ammoniacal  cristallisé  dn  fructose  (lévulose)  est, 
contrairement  aux  dérivés  correspondants  des  autres  sacres, 
étudiés  jusqu'ici^),  une  substance  très  stable;  pour  cette 
raison  et  parce  que  c'est  un  produit  de  transformation  de  la 
chitosamine  (voir  la  note  suivante)  il  présente  un  intérêt 
spécial.  Il  se  forme  moins  vite  que  la  d-glucosamine  ^)  et  le 
rendement  en  est  beaucoup  plus  petit;  aussi  diffère-t-il  des 
;,osamines''  quant  à  sa  composition,  par  le  fait  que  l'action 
de  l'ammoniaque  est  accompagnée  non  seulement  par  la 
Ibrmation  de  deux  molécules  d'eau,  mais  également  par  la 
perte  de  deux  atomes  d'hydrogène.  Il  est  donc  en  quelque 
sorte  en  même  temps  un  produit  d'oxydation. 

Le  fructose  cristallisé  ^)  pulvérisé  se  dissout  très  abon- 
damment dans  l'ammoniaque  méthylalcooliqne  saturée  (de 
18  à  20  p.  100),  même  jusqu'à  8  à  10  gr.  par  10  ce. m.; 
il   est   encore   assez   soluble  dans   l'ammoniaque  éthylalcoo- 


')  Ce  Rec.  lé,  98,  134;  15,  81. 

-)  M.  Sjollbma  s'occupe  à  présent  de  l'étude  de  la  d-glucosamine  et 
du  dérivé  cristallin  qu'on  peut  en  préparer.  Reo.  14,  103,  104. 

^)  Obtenu  par  recristallisation  dans  Talcool  de  85  à  90  p.  100  de  la 
.diabétine"  de  la  fabrique  de  Schering  à  Berlin. 
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liqne,  ce  que  les  autres  sacres  examinés  jusqu'ici  ne  sont 
presque  pas. 

L  expérience  démontrait  que  le  rendement  était  meilleur, 
quand  les  solutions  n'étaient  pas  trop  concentrées.  On  dis- 
sout donc  100  à  150  gr.  du  sucre  dans  environ  un  Va  ^' 
d'alcool  méthylique  ammoniacal.  Quelques-unes  de  ces  solu- 
tions qui  se  colorent  peu  à  peu  eu  jaune-brun,  commencent 
après  quelques  semaines  à  déposer  lentement  de  petits  glo- 
bules transparents  amorphes  et  durs;  d'autres  solutions  ont 
donné  par  contre  des  feuillettes  cristallines,  se  groupant  en 
mamelons  tandis  que  quelquefois  Ton  peut  observer  la  pré- 
sence des  deux  formes  à  la  fois.  La  formation  de  ces  dépôts 
n'avance  que  lentement;  elle  est  favorisée,  par  l'accès  lent 
de  l'air,  et  par  Tévaporation  lente  de  Texcès  de  l'ammo- 
niaque, phénomène  probablement  dû  en  partie  au  fait,  que 
la  formation  du  dérivé  ammoniacal  est  accompagnée  de  la 
perte  de  deux  atomes  d'hydrogène.  Le  rendement  n'est 
pourtant  pas  très  notable:  après  quelques  mois  100  gr.  de 
fructose  donnent  env.  20  gr.  de  produit  brut.  Le  liquide- 
mère  est  un  sirop  épais  qui  jusqu'ici  n'a  pas  donné  d'autres 
substances  pures,  cristallisées;  il  est  inactif  et  ressemble 
beaucoup  au  glutose  que  nous  avons  trouvé  M.  Alberda  van 
Ekenstbin  et  moi  comme  produit  de  transformation  du  glu- 
cose, sous  l'influence  des  alcalis;  il  contient  aussi  abondam- 
ment des  sels  ammoniacaux. 

L'action  de  l'ammoniaque  sur  le  fructose  est  accompagnée 
d'un  changement  notable  du  pouvoir  rotatoire.  Deux  gr., 
dissous  dans  de  l'ammoniaque  éthylalcoolique  dans  un  ballon 
de  25  c.  c.  m.,  ont  donné  dans  le  tube  de  20  c.  m. 


après  ±     1  h. 

a  =      6°  30' 

17  h. 

n     -4°  50' 

«J- 

„    -1°5G' 

21  j. 

„    -0°4'. 

A   la  dernière  observation   la  présence  d'un  dépôt  très  peu 
notable  de  globules  transparents  pouvait  être  constatée. 
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Le  produit  jaune  ou  jaane-bran,  qui  s'est  formé,  peut 
être  purifié  aisément  par  recristallisation  dans  l'eau,  avec 
addition  d'un  peu  de  charbon  animal,  il  est  très  facilement 
soluble  dans  Tcau  chaude  et  peu  soluble  dans  l'eau  froide. 
On  l'obtient  ainsi  sous  forme  de  feuillettes  minces,  légères, 
blanches.  On  ne  peut  fixer  un  point  de  fusion  bien  distinct  ; 
il  se  noircit  à  210^  à  220^.  L^analvse  élémentaire  a  prouvé 
que  la  substance  possède  la  formule  [C^  H,  Az  OJ  ,  et  s'est 
formée  par  conséquent  d'après  l'équation; 

Ce  H,2  Oe  -h  Az  H,  =  Ce  H^  Az  0^  -h  2  H^  0  -h  H,. 

0.225    gr.  ont  donné  0.3754  gr.  CO.  et  0.1223  gr.  HO.. 

0.1994    ,      ,         .      0.330     .  0.1095   , 

0.3007    ,     ,         ^    23.25  cm.»  Az  (à  17-,  barom.  761.5). 

Trouvé  :*)  Calcolé: 

p.  CfiH9Az04    p.  C«H„Ai04 
G  45.5  45.2  45.3  44.7 

H  6.0  6.1  5.6  6.8 

Az  9.0  8.8 

Une  détermination  du  poids  moléc.  n'a  pas  encore  été 
effectuée  : 

La  substance  est  lévogyre;  on  calcule  un  [cj^  de — 75° 
d'après  les  données  suivantes:  une  solution  aqueuse,  conte- 
nant 0.400  gr.  sur  100  ce.  donnait  à  17''  a  =  — O^'.eO, 
donc  [c]^  =:  —  75°  (±  1.5)  et  1  gr.  dans  les  mêmes  circon- 
stances: c=  —  1°.60  donc  H^=—  80°  (±  1)  (1  -  200 m.m.) 
Une  solution  saturée  à  15°  contient  0.085  gr.  par  10  ce  m. 

Elle  n'a  pas  de  propriétés  basiques;  elle  est  de  beaucoup 
plus  stable  que  les  ^osamines"  des  sucres,  qui  toutes  per- 
dent de  Tammoniaque  par  ébullition  avec  de  l'acide  dilué: 
la  teneur  en  acide  de  50  c  c  d'acide  à  7io  norm. 
n'avait  pas  changé  après  une  ébullition  de  6  h.  avec  0.1 80  gr. 
du  corps. 


')  Dans  cinq  autres  analyses  avec  un  produit  nn  peu  coloré,  dont  la 
teneur  en  carbone  était  un  peu  élevée,  il  a  été  trouvé  pour  l'hydro- 
gène: 5.8,  5.8,  5.8,  5.8  et  6.0.  Analyses  de  M.  J.  W.  Dito. 
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Le  nouveau  produit  ne  fait  pas  naître  d'osazone;  la 
liqueur  de  Fbhling  est  pourtant  réduite  à  réchauffement , 
le  pouvoir  réducteur  étant  environ  de  40  p.  lOQ  de  celui 
du  sucre  interverti.  L'amalgame  de  sodium  le  réduit  égale- 
ment; le  produit  de  réduction  fait  Tobjet  d'une  étude 
ultérieure.  L'acide  nitreux  ne  réagit  pas,  un  dégagement 
d'azote  n'a  pas  lieu,  de  sorte  que  le  groupe  amido  est 
absent 


Tétracéfate. 


.  L  on  obtient  un  produit  tétracétylé  en  opérant  de  la  façon 
ordinaire,  c'est  à  dire  en  ajoutant  2  gr.  du  dérivé  ammo- 
niacal du  fructose  à  une  solution  bouillante  d'un  gr.  d'acé. 
tate  de  soude  sec  en  10  c.  c.  d'acide  acétique  anhydre. 
Une  réaction  directe  n'est  pas  perceptible;  on  fait  bouillir 
pendant  environ  cinq  minutes,  puis  l'on  verse  le  tout  dans 
50  c.  c.  d'eau.  Le  dérivé  acétylé  se  sépare  sous  forme 
de  flocons  cristallins  blancs;  on  filtre  et  l'on  épuise  à  quel- 
ques reprises  avec  un  peu  de  chloroforme.  Après  distillation 
de  ce  dissolvant  on  recristallise  dans  de  l'alcool  k  50  p.  100. 
Le  rendement  est  très  satisfaisant;  les  2  gr.  ont  donné 
3.2  gr.  Le  point  de  fusion  est  de  174°  '). 
En  voici  l'analyse  élémentaire: 

0.2415  gr.  ont  donné  0.4528  gr.  CO.  et  0.1162  gr.  H-O. 

0.2525   .      ,        .      0.4764   ,  .     ,   0.1207   .        ', 

Trouvé  :  Calculé  p.  C^  H5  AZ4  (C  0  C  Hs)^ 

C           51.05       51.5  51.37 

H            5.35         5.3  5.2 

La  détermination  du  nombre  des  groupes  acétyle,  d'après 
la  méthode  de  M.  ërwig  et  Kônigs^),  a  prouvé  qu'il  s'agit 


»)  L'emploi  du  ZnCl.  au  lieu  de  CsHaOsNa  fait  naître  le  môme  pro- 
duit tétracétylé  d'un  p.  d.  f.  de  174^;  iJ  est  un  peu  moins  pur. 
3)  Ber.  22,  1464. 
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bien  réellement  d'un  produit  tétracétylé.  0.1548  et  0.1574  gr. 
ont  été  bouillis  pendant  sept  heures  à  réfrigérant  ascendant 
avec  50  c.  c.  d'acide  sulfurique  à  Vio  norm.  Après  refroi- 
dissement les  liqueurs  refroidies  demandaient  resp.  68.7  et 
69.3  c.  c.  d'alcali  décinormal.  On  calcule  de  ces  chiffres 
72.5  et  73.5  p.  100  d'acide  acétique;  la  formule  CeHjAzO^ 
(COCH3)*  en  demande  73.4  p.  100. 

Lies  deux  solutions  réunies  ont  été  additionnées  de  38 
(18.7  H- 19.3)  ce.  de  HjSO^  décinormal,  puis  évaporées 
lentement  pour  chasser  l'acide  acétique  et  le  résidu  séché. 
Les  cristaux  du  snl&te  de  potasse  contenaient  les  particules 
cristallines  du  dérivé  ammoniacal  du  fructose,  qui  s'était 
formé  de  nouveau  de  son  tétracétate;  il  fut  reconnu  à  son 
aspect  cristallin  et  à  son  point  de  décomposition  de  ±  220^ 

Le  produit  tétracétylé  est  lévogyre;  l'[a]jj  d'une  solution 
de  2.4  p.  100  dans  du  chloroforme  est  — 6°.  7.  Sa  forma- 
tion peut  servir  pour  reconnaître  et  identifier  le  dérivé 
ammoniacal  du  fructose,  parce  que  0.1  à  0.050  gr.  en  suf- 
fisent  pour  la  transformation  en  acétate. 

Amsterdam,  Dec.  1898. 

Laboratoire  de  chimie  organique 
de  V université. 


La  chitosamine  libre  9 

PAR  M,M.  C.  A.  LOBRY  DE  BRUYN  et  W.  ALBERDA 

VAN  EKENSTEIN. 


Les  recherches  que  Tun  de  nous,  partiellement  en  com- 
mun avec  M.  VAN  Lebnt  Oi  ^  publiées  sur  les  dérivés 
ammoniacaux  cristallisés  des  sucres  ont  fait  voir,  que  ces 
substances  basiques  sont  très  instables.  Ils  sont  tous  décom- 
posés sous  Tinflucnce  des  acides ,  en  sucre  et  ammoniaque^ 
et  ne  donnent  pas  de  sels;  quelques-uns  d'entre  eux  peuvent 
être  recristallisés  dans  Talcool  méthylique,  tout  en  se  décom- 
posant cependant  en  partie. 

Le  fait  qu'au  moment  où  ces  recherches  furent  exécutées 
Ton  n'avait  pas  encore  réussi  à  obtenir  la  chitosamine  libre 
(la  base  qui  sons  forme  de  chlorhydrate  prend  naissance 
quand  on  décompose  la  chitine  des  crustacées  ou  des  insectes 
par  de  Tacide  chlorhydrique  ^),  fit  naître  Tidée  que  cette 
base,  qui  paraissait  si  instable,  était  comparable  aux  dérivés 


>)  Ce  Rec.  lé.  98,  134,  15,  81. 

')  La  base  est  également  un  produit  de  décomposition  du  , cellulose" 
de  plusieurs  champignons  et  de  la  chondrine.  Voir  e.  a.  Wintebstein, 
Ber.  27,  8118;  28,  167,  1372;  2î),  1392.  Gilsok,  Ber.  28,  821.  Hoppb 
Seiler,  Ber.  27,  3829;  28,  82.  y.  Wisselingh,  Jahrb.  f.  wiss.  Botanik. 
1895,  619.  Le  nom  de  «glucosamine"  est  impropre  et  doit  être  aban- 
donné. 
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ammoniacaux  artificiels  des  sucres,  tout  en  différant  de 
ceux-ci  par  la  propriété  de  former  des  sels. 

Nos  recherches  souvent  interrompues,  ont  été  commencées 
il  y  a  quatre  ans  environ  ^).  Dans  nos  premières  expériences 
nous  avons  tâché  d'obtenir  le  sucre  exempt  d'ammoniaque, 
donc  le  chitose,  dans  un  milieu  exempt  d'eau,  en  bouillant 
le  chlorhydrate  bien  pulvérisé  (5  gr.)  avec  une  solution 
méthylalcoolique  (±  100  c.  c.)  de  la  quantité  équivalente 
de  nitrite  de  soude  (1.6  gr.)  Nous  étions  bien  étonnés  de 
constater  qu'aucun  dégagement  d'azote  n'avait  lieu,  tandis 
qu'en  solution  aqueuse  la  base  abandonne  tout  son  azote 
sous  forme  de  gaz.  Le  sel  avait  été  décomposé  cependant, 
car  la  solution  qui,  après  une  ébullition  d'environ  2  h., 
s'était  colorée  en  jaune-brun,  abandonnait  après  quelques 
jours  de  petits  globules  apparemment  amorphes,  dont  la 
quantité  augmentait  lentement.  Ceux-ci,  dissous  dans  de 
l'eau  chaude,  se  transformaient  en  feuillettes  cristallines, 
qui  ont  été  reconnues  comme  identiques  au  dérivé  ammo- 
niacal du  fructose,  décrit  dans  la  note  précédente. 

Il  était  assez  probable,  que  le  nitrite  de  soude  n'eût  pas 
réagi  comme  nitrite,  mais  s'était  emparé  seulement  de 
l'acide  chlorhydrique,  de  sorte  que  la  substance  cristalline 
devait  être  considérée  comme  un  dérivé  de  la  chitosamine 
libre.  La  vérité  de  cette  conception  fut  prouvée  par  l'obser- 
vation, qu'on  pouvait  employer  tout  aussi  bien  du  méthy- 
late  (ou  de  l'acétate)  de  soude.  Le  rendement  en  globules, 
n'est  pourtant  que  peu  notable. 

En  répétant  et  en  variant  ces  expériences  nous  avons 
pourtant  réussi  à  obtenir  la  base  libre  cristallisée,  inconnue 
jusqu'ici,  en  opérant  à  la  température  ordinaire  dans  un 
milieu    exempt    d'eau.    On   ajoute  à  5  gr.  du  chlorhydrate 


>)  Dans  la  séance  de  ]*Acad.  roy.  d.  Sciences  à  Amsterdam  du  2  Jan- 
vier 1897  nous  avons  publié  nos  résultats  provisoires.  Voir  Ber.  SI, 
2476,  M.  Breuek  (Ber.  SI,  2198)  s'est  occupé  aassi,  indépendamment  de 
nous,  de  l'étude  de  la  chitosamine  libre. 
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bien  finement  pulvérisé  environ  50  à  75  c.  c.  d'alcool 
méthylique  absolu  pur,  contenant  un  peu  plus  que  la  quan- 
tité équivalente  de  méthylate  de  sodium  (0.534  gr.  Na). 
£n  secouant  lentement  le  sel  se  dissout  en  5  à  10  min ,  et 
on  obtient  pendant  quelque  temps  une  solution  tout  à  fait 
limpide.  Celle-ci  commence  cependant  bientôt  à  devenir 
trouble  par  la  séparation  du  chlorure  de  sodium.  Après 
environ  74  d'h.  on  filtre  dans  un  petit  ballon  d'ERLENMBTER. 
Dans  quelques  expériences  le  poids  du  NaCl  fut  trouvé  égal 
à  50  à  70  p.  100  de  la  quantité  calculée,  le  reste  étant 
dissout  dans  Talcool  méthylique.  Celui  ci,  abandonné  à  lui- 
même,  commence  bientôt  à  déposer  lentement  une  croûte 
cristalline  blanche  qui  est  la  base  libre.  La  formation  de 
ce  dépôt  est  quelquefois  très  lente,  ou  bien  des  globules 
apparemment  amorphes  prennent  naissance  simultanément, 
tandis  que  la  solution  se  colore  en  jaune. 

Si  Ton  précipite  la  base  par  addition  d'un  peu  d'éther 
sec,  elle  contient  toujours  des  quantités  assez  notables  (10  à 
12  p.  100)  de  chlorure  de  sodium,  dont  on  peut  la  débar- 
rasser par  des  recristallisations  dans  Talcool  méthylique, 
comme  il  a  été  indiqué  aussi  par  M.  Breuer.  La  base  cris- 
talline blanche  qui  se  dépose  spontanément  contient  quel- 
quefois des  quantités  minimes  de  chlorure  de  sodium;  la 
présence  de  ce  sel  dépend  des  changements  de  température 
et  de  la  quantité  d'alcool.  Elle  fond  indistinctement  à 
105° — 110°.  L'analyse  élémentaire  de  deux  échantillons 
provenant  de  préparations  différentes  a  donné  le  résultat 
suivant  : 

0.1446  ffr.  ont  donné  0.2164  er.  C  0«  et  0.0973  ffr.  H»  0. 


0.2335    .      .        . 

0.3428 

»        »        «    0.144     p          1 

0.166      .     . 

0.249 

.      .      .   0.115    . 

Trouvé 

Calculé  pour  CgHinOsAz 

C       40.8      40.05 

40.9 

40.2 

H         7.4       6.9 

7.4 

7.25 

On   peut  également   doser  la   base  libre  par  titrage  avec 
le   méthylorangé  ou  le  rouge  de  congo  comme  indicateurs. 
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Elle  peut  être  transformée  quantitativement  en  chlorhydrate 
cristallisé.  Le  [a]^  dune  solution  aqueuse  de  0.4  p.  100 
=  +  44°. 

Les  résultats  que  nous  avons  obtenus,  en  ce  qui  concerne 
la  stabilité  de  la  base,  ne  sont  pas  tout  à  fait  d'accord 
avec  ceux  qui  ont  été  communiqués  par  M.  Brbubr  ;  elle  est 
plus  stable  que  ce  chimiste  ne  Tindique.  M.  B.  a  observé 
que  la  solution  aqueuse ,  abandonnée  à  elle-même  pendant 
24  h.,  ne  contient  plus  rien  de  la  base;  ceci  n'est  pas  le 
cas;  une  solution  aqueuse  même  de  10  p.  100,  quoique  se 
colorant  un  peu  en  jaune,  donne  encore  après  cinq  semaines 
du  chlorhydrate  bien  cristallisé,  si  Ton  fait  évaporer  dans 
le  vide  et  à  la  température  ordinaire. 

Voici  le  résultat  de  quelques  expériences. 

Une  solution,  contenant  0.94  p.  lOO  de  la  base,  n'avait 
changé  après  quatre  jours  ni  son  titre,  ni  son  pouvoir 
réducteur  (6.5  ce.  =  5  ce.  de  Féhling),  ni  son  pouvoir 
rotatoire  ([a]^  =  4-  42''). 

Une  autre  solution  aqueuse  plus  forte,  contenant  8.8  gr. 
de  la  base  (et  1.2  gr.  de  NaCl)  par  100  ce,  fut  étudiée 
systématiquement  en  ce  qui  concerne  la  marche  de  la  dé- 
composition spontanée;  outre  le  [a]^,  le  pouvoir  réducteur 
et  les  quantités  d'acide  et  d'osazone  ont  été  déterminés, 
chaque  fois  avec  2  ce.  de  la  solution  (=0.176  gr.  de 
la  base).  Le  pouvoir  réducteur  est  exprimé  en  mgr.  de 
sucre  interverti,  le  résultat  du  titrage  en  mgr.  de  H  Cl; 
l'osazone  formée  par  échauffement  a  été  pesée. 


a 

[«].. 

pouv.     1 
reduct. 

osazone. 

HCl 

(théor.  36  mg.) 

2  h.  après  la  disso- 

lution. 

+  60,96 

-f  40° 

148  mgr. 

33  mgr. 

29.5  mgr. 

5  jonra 

3^.94 

22^.4 

130     . 

53    . 

18.6     . 

10      . 

2^.20 

12^5 

121     . 

53    , 

15.1     , 

15      . 

P.l 

6°.25 

,   116    . 

53    , 

12.8     . 

30      . 

3^.3 

100    . 

56    . 

11.7     , 

40      . 

2^,3 

89    . 

54     r 

8.8     , 

50      , 

0^.85 

1     78    . 

56    , 

7.6     , 
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Lors  de  la  décomposition  spontanée  le  dérivé  ammoniacal 
de  fructose,  qui  est  lévogyre  prend  naissance;  la  formation 
de  ce  corps  explique  en  partie  rabaissement  du  pouvoir 
réducteur,  du  titre  et  de  la  rotation.  Des  cristaux  de  chlor- 
hydrate de  chitosamine  ont  été  préparés  encore  de  la  der- 
nière solution. 

La  décomposition  que  subit  la  base  est  d'une  nature  assez 
compliquée,  et  non  encore  éclaircie  définitivement.  Elle 
dépend  sans  doute  de  la  présence  d'humidité,  de  Toxygène 
de  Fair  et  probablement  de  la  présence  d'alcali  libre.  La  base 
très  pure,  recristallisée  dans  Talcool  méthylique,  n'est  pas 
du  tout  aussi  déliquescente  que  la  base  précipitée,  qui  con- 
tient déjà  de  petites  quantités  des  produits  de  décomposi- 
tion, notamment  des  corps  sucrés.  Conservée  pendant  des 
mois  dans  de  l'air  sec,  la  chitosamine  ne  se  décompose 
que  peu.  *) 

Nous  avons  remarqué  déjà  que,  lors  de  nos  premières 
expériences,  nous  avions  constaté  que  la  solution  méthyl- 
alcoolique  de  la  base  libre,  bouillie  et  abandonnée  à  elle- 
même,  dépose  des  globules  plus  ou  moins  cristallins  qui, 
après  recristallisation  dans  l'eau,  furent  reconnus  comme 
identiques  au  dérivé  ammoniacal  du  fructose.  Nous  avons 
observé  également  que  la  base  libre  cristalline,  telle  quelle 
se  dépose  de  la  solution  méthylalcoolique,  et  restée  en  con- 
tact avec  cette  solution  dans  un  flacon  bouché,  se  trans- 
forme aussi  en  ce  même  dérivé  ammoniacal.  Après  un  mois 
et  à  la  température  ordinaire  5  p.  100  env.,  après  deux 
mois  15  p.  100  env.  du  poids  de  la  base  libre  se  sont 
transformés;  après  trois  mois  une  partie  de  la  base  était 
encore  présente.  A  32^  la  décomposition  marche  beaucoup 
plus  vite,  de  sorte  qu'après  trois  semaines  25  p.  100  env. 
du  poids  original  furent  recueillis  sous  forme  de  dérivé 
ammoniacal  de  fructose,  facile  à  reconnaître  et  à  séparer 
par  son  peu  de  solubilité  dans  l'eau.  Outre  cette  substance 


^)  Il  parait  quelquefois  que  la  base  peut  exister  sous  deux  formes. 
lUe,  d.  trav,  chim,  d.  Pays-Bas  et  de  la  Belgique,  6 
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il  se  forme  simultanément  des  corps  sacrés  amidés  et 
un  pea  d' ammoniaque.  Ces  corps  sacrés,  dont  on  peat  pré- 
parer un  oxalate  cristallisé,  restent  dissous  dans  Talcool 
méthylique;  ils  sont  par  conséquent  facilement  à  séparer  et 
donnent  pour  ainsi  dire  momentanément  des  osazones,  déjà 
à  la  température  ordinaire.  Il  s'agit  tout  au  moins  d'un 
mélange  de  deux  osazones  qui  peuvent  être  séparées  au 
moyen  d'alcool;  l'une  d'entre  elles  présente  les  propriétés 
physiques  et  chimiques  de  la  d-glucosazone.  L'autre  sucre 
n'est  sans  doute  pas  identique  au  chitose  de  M.M.  FiscuBR 
et  TiBMANN  ')  ni  à  la  d-glucosone,  comme  nous  l'avons  pré- 
sumé au  début  ^)  parce  qu'il  ne  donne  pas  sa  méthylphényl- 
hydrazone.  Il  contient  probablement  de  l'azote. 

La  formation  de  substances  sucrées  azotées  paraît  accom- 
pagner ou  précéder  toujours  celle  du  dérivé  ammoniacal  de 
fructose  et  augmente  avec  celui-ci;  il  est  curieux  que  le 
contraire  ne  soit  pas  toujours  vrai.  Dans  quelques  échantillons 
du  moins  de  la  base,  décomposée  spontanément  mais  lente- 
ment nous  n'avons  pas  pu  déceler  la  présence  de  ce  dérivé 
ammoniacal  si  facile  à  reconnaître;  il  paraît  que  ce  soit  un 
produit  secondaire,  formé  sous  l'influence  de  l'ammoniaque 
libre,  dégagée  lentement. 

Il  est  à  remarquer,  que  ce  même  dérivé  ammoniacal  du 
fructose  peut  également  prendre  naissance  si  l'on  opère  en 
solution  aqueuse.  Si  l'on  décompose  un  peu  du  chlorhydrate 
en  solution  aqueuse  par  la  quantité  équivalente  d'alcali,  et 
qu*on  fait  évaporer  lentement  à  lair  à  la  température  ordi- 
naire il  s'en  forme  peu  à  peu  une  certaine  quantité  (5  à 
10  p.  100),  tandis  qu'un  peu  d'ammoniaque  se  dégage  de 
la  solution  qui  se  colore  en  brun-foncé. 

On  voit  donc  que  le  phénomène  de  la  décomposition  de 
la    chitosamine    libre    est  assez  compliqué;  nous  nous  occu- 


>)  Ber.  27.  138. 

')   Voir  la  communication   provisoire  daDS  TAcad.  R.  d'Amsterdam 
et  Ber.  31.  2476. 
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pons  encore  de  son  étude  détaillée  et  des  circonstaDces 
dont  il  dépend.  L'examen  des  substances  sucrées,  qui  en 
premier  lieu  offirent  un  intérêt  spécial,  a  été  commencé  déjà 
sur  une  échelle  plus  étendue.  Nous  voulons  attendre  pour 
donner  les  quelques  résultats  obtenus  déjà,  jusqu'au  moment 
où  cette  étude  sera  plus  complète. 


Les  chitosamines  pentacétyîées. 

Si  Ton  dissout  4  gr.  d'acétate  de  soude  sec  autant  que 
possible  en  20  c.  c.  d  anhydride  acétique  bouillant,  et 
qu'on  y  ajoute  3  gr.  du  chlorhydrate  de  chitosamine  bien 
pulvérisé,  on  peut  observer  une  réaction  très  distincte.  On 
fitit  bouillir  encore  2  à  3  min.;  du  chlorure  de  sodium  se 
dépose,  tandis  que  le  liquide  se  colore  un  peu  en  brun.  On 
verse  le  produit  dans  de  l'eau  (env.  50  c.  c.)  ;  les  por- 
tions réunies  de  plusieurs  préparations,  neutralisées  presque 
complètement  par  de  la  soude,  sont  épuisées  ensuite  par 
du  chloroforme  à  trois  ou  quatre  reprises,  tout  en  ayant 
soin  de  prendre  la  première  fois  quelques  c.  c.  tout  au 
plus  de  ce  dissolvant,  pour  séparer  principalement  les 
matières  brunes:  on  obtient  ainsi  les  produits  acétylés  à  un 
état  de  pureté  plus  parfaite.  Après  distillation  du  chloro- 
forme on  obtient  un  produit  sirupeux  brut,  qui  est  de  70 
à  80  p.  100  du  poids  du  chlorhydrate. 

Ce  produit  est  un  mélange  de  deux  pentacétates  isomères; 
l'un  (a),  qui  est  peu  soluble,  fond  à  183°.5,  l'autre  (j3) 
plus  soluble  fond  à  133''. 

En  recristallisant  le  produit  brut  ^)  dans  de  l'alcool  de 
50  p.  100,  on  obtient  l'a  pentacétate  à  l'état  d'aiguilles; 
elles  sont  recristallisées  à  quelques  reprises  soit  dans  l'alcool 


0   Lors  de   la  première  préparation   il   a  fallu  plusieurs  semaines 
avant  qu'un  cristal  n'apparût. 
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de  50  p.  100  avec  addition  de  noir  animal^  soit  dans  le 
benzène  qai  n'en  dissout  qae  peu. 

A  25°  l'eau  en  dissout  0.99  et  0.98  p.  100,  et  l'alcool 
absolu  0.89  et  0.84  p.  100. 

La  solution  de  2  p.  1 00  dans  du  chloroforme  est  inactive. 

L'analyse  élémentaire  du  produit  a  a  donné  le  résultat 
suivant  : 

0.120  gr.  ont  donné  0.2174  gr.  COo  et  0.0632  H.jO. 


0.146-2  , 

n 

.     0.263      .       ,     ,   0.0758      , 

0.220    , 

» 

,     0.3986    ,       ,     ,   0.1156      , 

0.1892  . 

» 

,     0.3444    ,       ,      .    0.0988      . 

0.3013  , 

» 

,     10.5  c.  c.  d'Az  à  19°  et  762  m.  m. 

Trouvé                       Calculé  p.  C^HsAzOôCCHaCO)^ 

C       49.4 

49.1 

49.4    49.6                                   49.35 

H         5.8 

5.8 

5.8      5.8                                     5.9 

Az       4.0 

3.6 

La  détermination  du  nombre  de  groupes  acétyle  d'après 
M.M.  Erwig  et  Eônigs  a  prouvé  que  la  substance  contient 
cinq  groupes  acétyle.  La  substance  fut  bouillie  pendant  7  h. 
avec  50  c.  c.  d'acide  sulfurique  à  Vio  °« 

0.1833  gr.  ont  donné  18.4  ce.  d'acide  acét.  à  Vio"== 
60.1  p.  100.  On  calcule  61.7  p.  100  pour  4  mol.  d'a«ide 
acétique,  en  tenant  compte  de  la  circonstance,  que  la 
cinquième  molécule  reste  combinée  à  la  base. 

Les  liquides  mères  provenant  du  produit  a  restent  long- 
temps sous  forme  de  sirops  épais.  Abandonnés  à  eux-mêmes 
pendant  des  mois  un  seul  d'entre  eux  s'était  rempli  de 
beaux  cristaux,  excessivement  solubles  dans  Talcool  chaud. 
Ils  furent  recristallisés  en  versant  une  couche  d'éther  de 
pétrole  sur  la  solution  saturée  benzénique.  On  obtient  ainsi 
de  longues  aiguilles  fondant  à  133^. 

2.496  gr.  de  la  solution  dans  l'alcool  absolu,  saturée  à 
25°,  laissait  0.254  gr.  =  11.3  p.  100. 

Le  [a]^  d'une  solution  de  2  p.  100  dans  le  chloroforme 
=  -h  86^5, 
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L'aDalyse  élémentaire  du  produit  |3  a  donné  le  résultats 
suivant  : 

0.175    gr.  oDt  donné  0.314  gr.  C  0.  et  0.0904  gr.  E.  0 
0.1042   ,      ,        ,       0.187    .       ,      ,  0.0535   , 
0.2566   ,      ,        ,8.2  c.  c.  d'Az.  à  15°  (bar.  762). 

Trouyé.  Calculé. 

C       48.9      48.9  49.35 
H         5.75     5.7  5.9 

Az       3.75  3.6 

0.2415  gr.  décomposés  avec  50  c.  c.  d'ac.  suif,  à  Vio  ^* 
ont  donné  25.9  c.c.  d'ac.  acét.  à  Vio^  =  ^*  P*  ^^y  ^^' 
culé  61.7  p.  100. 

En    décomposant   les   deux    pentacétates   avec  de  Tacide 
chlorhydrique   très   dilué   bouillant,  et  en  évaporant  douce 
ment  les  liquides,  on  obtient  à  peu  près  quantitativement  le 
chlorhydrate  de  chitosamine  cristallisé. 

Nous  apportons  tous  nos  remercîments  à  M.  J.  W.  Dito 
qui  nous  a  prêté  son  habile  secours. 

Amsterdam,  Janvier  1899, 


EXTRAITS. 


Sur  Phjdrogel  ferriqve, 
PAR  M,  J.  M.  VAN  BEMMELEN  '). 


L'autear  rappelle  d'abord,  que  déjà  en  1888^)  et  en 
1892  ^)  il  a  eommuniqué  qne  Thydrate  de  fer  gélatineux 
n'a  pas  de  composition  constante,  mais  que  c'est  un  composé 
d'absorption  de  Fe^Os  ^^  d'eau. 

L'opinion  de  M.  Spbing^),  qu'il  aurait  obtenu  un  hydrate 
défini,  est  selon  l'auteur  contraire  à  la  nature  des  hydrogels. 
Il  a  maintenant  complété  ses  expériences  antérieures  et 
déterminé  l'isotherme  totale  à  15^  de  la  déshydratation , 
réhydratation  et  rédéshydratation  de  cet  hydrogel.  Il  a  en 
même  temps  examiné  le  produit  dont  il  s'est  servi  en  1888, 
celui  de  1891  et  un  autre  récemment  préparé.  Il  donne  une 
représentation  graphique  de  ses  résultats  et  en  déduit 
qu'aucun  hydrate  chimique  ne  peut  être  obtenu  par  dessic- 
cation à  l'air,  mais  que  la  composition  en  varie  avec  le 
degré  d'humidité  de  l'air.  Fr. 


^)  Acad.  Royale  des  Se.  k  Amsterdam,  Proces-yerbal  da  26  Janvier  1899. 
=)  Ce  Rec  VII,  p.  106—114. 
3)  J.  f.  prakt.  Chem.  46,  p.  529. 
*)  Ce  Rec.  XVII,  p.  222. 
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L'équilibre  des  systèmes  de  trois  oorps  formant  deux  liquides, 

PAR  M.  B.  DE  BRUYN.  ') 


Le  but  de  ces  recherches  était  de  continaer  les  travaux  de 
M.  ScHREiNBMAKRRs  ^)  Cil  sc  scrvant  des  vues  théoriques  de 
ce  savant. 

L'auteur  a  examiné  l'équilibre  des  quatre  systèmes  suivants: 

Sulfate  d'ammonium  y  alcool  éthylique  et  eau. 

Carbonate  de  potassium,  alcool  méthylique  et  eau. 

Carbonate  de  potassium,  alcool  éthylique  et  eau. 

Sulfate  de  sodium,  alcool  éthylique  et  eau. 

Dans  le  premier  il  a  obtenu  plusieurs  solutions  homo- 
gènes à  une  température  définie,  mais  se  séparant  en  deux 
couches  tant  par  élévation  que  par  abaissement  de  tem- 
pérature. 

Dans  les  deux  suivants  il  a  observé  une  grande  diffé- 
rence dans  la  conduite  des  alcools  méthylique  et  éthylique. 
A  W  la  couche  supérieure  contient  91.5  p.  100  d'alcool 
éthylique  et  0.06  p.  100  K,  CO3  ;  la  couche  inférieure  0.2 
p.  100  d'alcool  éthylique  et  52.2  p.  100  K^  C  O3.  Avec 
l'alcool  méthylique  à  17^  la  couche  supérieure  contient 
69.6  p.  100  d'alcool  et  6.25  p.  100  K^COa,  la  couche 
inférieure  5.7  p.  100  d'alcool  et  48.4  p.  100  K^  C  O3.  Il 
est  remarquable  aussi  que  dans  le  système  avec  Talcool 
éthylique  la  température  n'ait  presque  pas  d'influence;  entre 
—  18°  et  H-  75°  la  composition  des  deux  couches  est  presque 
invariable.  Dans  le  système  avec  l'alcool  méthylique  au  con- 
traire la  température  a  une  grande  influence.  Fr. 


')  Commaniqué  par  M^.  J.  M.  van  Bbmmblen  dans  la  séaDce  de  l^Aca 
demie  Royale  des  Scienoes  à  Amsterdam,  le  26  Janvier  1899. 
')  ZeitBchr.  f.  physikal.  Chemie  22,  23,  25,  26,  27. 


Dr.  A.  F.  HOLLEMAN,  Aa^rganische 
Chemie.  GroniDgeii.  J.  D.  Woltebs. 
1898. 

Le  livre  que  nous  yenons  de  nominer  nous  paraît  parfai- 
tement répondre  an  bnt  que  l'antenr  s'est  proposé  (voir 
l'avant  propos),  c.  a.-d.  de  donner  nn  bon  aperçn  des  théo- 
ries dans  le  domaine  de  la  chimie  inorganique  et  de  se 
restreindre  à  ce  qui  concerne  le  nombre  des  combinaisons 
chimiques  qni  sont  traitées  dans  son  ouvrage. 

Uantenr  a  désigné  dans  son  ouvrage  à  Texposition  des 
principales  théories  une  place  prédominante  et  plus  de  pages 
qu'elles  n'en  occupent  dans  les  autres  livres  de  chimie  inor- 
ganique de  la  même  étendue,  que  nous  connaissons.  Du 
moins  tel  est  le  cas  pour  les  théories  modernes  que  M.  Hol- 
LBMAN  traite  avec  prédilection. 

Il  a  fort  bien  réussi  à  donner  un  exposé  lucide  et  assez 
détaillé  de  ces  théories.  Il  les  a  mis  en  relation  avec  des 
£aits  et  des  phénomènes  bien  choisis,  et  qui  sont  le  mieux 
appropriés  pour  le  lecteur,  afin  qu'il  pût  s'exercer  dans  l'appli- 
cation de  ces  théories  et  en  apprécier  les  avantages.  En 
général  il  ne  traite  ces  sujets  qu  au  moment  où  l'on  peut 
supposer  que  l'étudiant  soit  capable  d'en  suivre  Texposé  ^). 
L'importance  de  ces  théories  modernes  pour  l'enseignement 
s'accroît  tons  les  jours;  mais  elles  n'y  exerceront  one 
influence   heureuse  qu'à  la  condition   que  l'étudiant,  avant 


*)  Sealemeni  il  noas  semble  que  le  chapitre  traitant  de  la  thermo- 
dynamique et  de  ses  applications  en  chimie  aurait  mieux  trouvé  sa 
place  à  la  tin  du  livre. 
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de  se  préoccuper  de  ces  thëoriesy  dispose  d'une  connais- 
sance précise  d'an  certain  nombre  de  faits  chimiques  et  des 
doctrines  fondamentales  de  la  théorie  atomique. 

Tandis  que  Tauteur  ne  s'en  tient  pas  à  une  diirision  des 
éléments  chimiques  en  métalloïdes  et  métaux  —  et  cela 
nous  paraît  à  juste  titre  —  il  n'est  pas  à  nier  que  les 
métalloïdes  (dont  nous  aussi  nous  reconnaissons  l'importance 
dominante  pour  renseignement)  sont  traités  de  préférence 
et  avec  plus  de  soin  que  les  métaux  et  leurs  plus  impor- 
tantes combinaisons.  Les  remarques  que  nous  avons  à  faire 
en  ce  qui  concerne  quelques  inexactitudes,  qui  se  sont  glis- 
sées dans  le  texte  ou  quelques  lacunes,  que  celui-ci  présente 
selon  notre  opinion,  regardent  en  général  les  corps  métal- 
liques. 

Seulement  nous  avons  été  frappés  que  l'auteur^  même  en 
traitant  des  métalloïdes,  a  supprimé  absolument  d'élucider 
la  constitution  la  plus  probable  de  quelques-unes  de  leurs 
combinaisons. 

En  parlant  par  exemple  des  acides  les  plus  importants 
du  soufre  et  du  phosphore,  il  passe  sous  silence  la  diffé- 
rente fonction  des  atomes  d'hydrogène,  comme  celle-ci  est 
démontrée  par  les  réactions  classiques  connues  et  propres  à 
ce  but,  tandis  que  dans  sa  ^Chimie  organique"  il  a  voué, 
à  juste  titre,  assez  d'attention  à  ce  sujet  pour  les  combi- 
naisons du  carbone. 

Malgré  ces  remarques  nous  pouvons  recommander  chaude- 
ment le  livre  de  M.  Holleman  pour  être  consulté  par  tous 
ceux  qui  ont  l'intention  d'établir  leurs  études  sur  une  bonne 
base.  Nous  souhaitons  que  l'auteur  ait  l'occasion  de  publier 
des  éditions  réitérées  de  son  ouvrage  toujours  au  niveau 
d'une  science  se  développant  sans  cesse.  S.  H. 


MEMOIRES  ET  COMMUNICATIONS. 


8nr  le  peroxy-snlfate  d'argent  (Cinquième  Mémoire), 

PAR  M.  E.  MULDER. 


Comme  Tétude  du  produit  de  Télectrolyse  d'une  solution 
d'azotate  d'argent  faisait  entrevoir  l'existence  d'un  nouvel 
acide  de  l'azote  de  la  formule  AzOgH,  du  moins  avec 
assez  de  probabilité  (ce  qui  involve  plus  ou  moins  l'existence 
d'un  acide  AZO4H,  à  placer  entre  AzOgH  et  AzOjH), 
de  même  l'étude  du  produit  de  l'électrolyse  d'une  solution 
de  sulfate  d'argent  S  O4  Ag^  pouvait  mettre  à  jour  un  nouvel 
acide  du  soufre.  Car  on  pouvait  se  convaincre  bientôt, 
même  avec  quelques  centièmes  d'un  gr.,  que  la  structure 
de  ce  dernier  corps  serait  analogue  à  celle  du  premier, 
étant  aussi  très  probablement  une  combinaison  moléculaire 
du  bioxyde  argentique  (Ag-^Oj)  avec  un  oxy-sulfate  d'argent 
(S  O4 .  z 0 .  AgJ.  Il  serait  vraiment  d'importance  comme  tel, 
et  aussi  par  le  rôle  capital  rempli  par  le  soufre  comme 
corps  technique,  ainsi  que  dans  le  règne  organique  (quoique 
à  un  degré  moins  prononcé  que  ce  n'est  le  cas  avec  l'azote). 
Dn  reste  est-il  question  de  toute  une  série  de  combinaisons 
du  bioxyde  argentique  avec  des  sels  d'argent  d'oxy-acides, 
ce  qui  rend  le  sujet  non  moins  important.  C'est  aussi  pour 
cette   raison  que   l'étude   de   ce   composé   a  été  faite  avec 

Eee,  d,  trav,  éhim.  d.  Pays-Bas  et  de  la  Belgique.  7 
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beaucoup  de  soin.  On  verra,  entre  autres,  qu'une  disposition 
tout  spéciale  a  été  installée,  afin  de  pouvoir  atteindre  le 
but  proposé  dans  le  cas  qui  nous  occupe  (comme  de  même 
dans  des  cas  analogues).  Mais  avant  d'aborder  les  résultats  de 
Tétude  de  ce  corps,  on  donnera  d'abord  les  résultats  historiques 
d'une  étude  provisoire,  qui  cependant  n'a  pu  être  poursuivie, 
vu  les  grandes  difficultés  qu'on  rencontra  dans  la  prépara- 
tion du  corps  en  question  à  un  état  de  pureté  chimique, 
exigée  pour  l'analyse.  Ces  difficultés  ont  pour  cause  pre- 
mière la  solubilité  assez  limitée  dans  de  l'eau  du 
sulfate  d'argent.  De  là  résulte  d'abord  une  conductibilité 
relativement  petite  pour  l'électricité,  et  en  second  lieu  une 
production  plus  petite  du  produit  en  question  ;  encore  d'autres 
conséquences  très  gênantes  (voir  plus  tard  dans  ce  Mémoire) 
en  sont  la  suite. 

Après  avoir  donné  la  partie  historique,  qui  est  très  pauvre 
en  matière,  comme  on  le  verra  bientôt,  on  donnera  d'abord 
un  aperçu  des  résultats  de  l'étude  provisoire,  exigée 
pour  l'étude  plus  sérieuse,  qui  fera  la  partie  essentielle  de 
ce  Mémoire. 

Partie  historique  de  l'électrolyse  d'une  solu- 
tion aqueuse  de  sulfate  d'argent  (S04Agj).  L'élec- 
trolyse de  Tazotate  d'argent  donnait  lieu,  tout  naturellement* 
à  celle  du  sulfate  d'argent;  et  c'était  Fischer  ^)  qui,  le 
premier,  faisait  une  expérience  dans  ce  sens.  Mais  c'était 
tout-à-fait  une  expérience  préliminaire,  et  exécutée  de  telle 
façon,  qu'elle  ne  saurait  donner  quelque  résultat  de  valeur 
(voir  plus  loin).  L'azotate  d'argent  (AzO^Ag)  offirait  déjà  tant 
de  difficultés  (voir  auparavant  la  partie  historique  à  cet 
égard),  et  cela,  malgré  sa  solubilité  très  grande  dans 
de  Teau,  qui  vient  en  aide  à  l'électrolyse;  et  l'on  comprend 
que  le  sulfate  d'argent  (S04Ag2),  avec  sa  solubilité  bien 
limitée,  offre  des  difficultés  beaucoup  plus  grandes. 

Avec  l'azotate  d'argent  on  peut  facilement  préparer  pla- 


')  J.  f.  pr.  Ch.  T.  32.  p.  108  (1844);  1.  c.  33.  p.  240,  242,  245  (1844). 
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sieurs  grammes  du  corps  noir  cristallin  par  électrolyse: 
mais  avec  le  sulfate  d'argent  on  se  sent  heureux ,  au  com- 
mencement de  r  étude  ;  d'avoir  quelques  centigr.  du  produit 
d* électrolyse  sous  les  yeux.  Aussi  reçoit-on  au  début  Timpres- 
sion,  qu'une  étude  sérieuse  et  poursuivie  serait  presque 
impossible.  Fischer  ^)  fut  découragé,  comme  il  semble,  après 
cette  première  expérience  provisoire,  qui  ne  promettait  pas 
beaucoup;  et  le  sujet  en  question  n'a  pas  trouvé  d'autres 
expérimentateurs  jusqu'ici.  Ce  que  Fischer  dit  de  ce  corps 
est  bien  peu  de  chose;  nous  le  citerons  textuellement,  aussi 
pour  lui  rendre  toute  justice.  Car  comme  on  le  verra  plus  tard, 
il  s'agit  ici  d'un  sujet  d'importance,  parce  qu'un  nouvel 
acide  oxygéné  du  soufre  peut  être  un  des  résultats  de 
l'étude,  en  tout  cas  de  grande  valeur. 

Fischer  ^)  dit,  en  donnant  le  résultat  de  l'expérience, 
purement  provisoire:  „Sehr  gering  hingegen  (à  savoir,  en 
comparaison  avec  l'électrolyse  de  l'azotate  d'argent)  war  die 
Âusbeute  beim  schwefelsauren  Silberoxyd,  da  die  gesatligte 

Âuflôsung  nur  -—  des  Salzes  aufl(5st  und  das  ausgeschiedene 

Superoxyd  (voir  un  peu  plus  loin)  sehr  leicht  in  der  freien 
Schwcfelsaure  auflOslich  ist."  Fischer  veut  dire  très  proba- 
blement, que  le  corps  en  question  est  décomposé  par  une 
solution  diluée  d'acide  siilfuriqae.  Comme  on  verra  plus 
loin,  une  solution  saturée  de  sulfate  d'argent  SO^Ag^  est 
à  éviter  et  l'on  doit  se  contenter  d'une  solution  plus  diluée 
(du  moins  en  travaillant  dans  certaines  circonstances),  de 
sorte  que  les  difficultés  deviennent  encore  plus  grandes. 

On  pourrait  conclure  de  ce  que  Fischer  ^)  dit  (voir  en  haut), 
que  d'après  lui,  le  corps  noir  (déposé  à  l'anode)  est  un 
superoxyde  d'argent,  mais  ce  n'est  pourtant  pas  ainsi; 
car  dans  le  même  Mémoire  l'auteur  fait  observer:  „Analog 


0  J.  f.  pr.  Ch.  T.  32.  p.  108  (1844);  1.  o.  33.  p.  240,  242,  245  (1844). 
*)  1.  0.  p.  240. 
»)  1.  c.  p.  245. 


94 
dicsem  (ayant  parlé  da  prodnit  noir  d'électrolyse  de  l'azotate 

■  ■  •  • 

d'argent,  d'après  lui  Ag  Az  4-  4  AgOj  H-  Aq^,  soit  dans 
les  valeurs  en  vogue:  2  Ag^Oj .  AzOg  Ag -h  Hj^O)  ist  wohl 
das  schwefelsaure  Superoxyd  zusanimengesetzt,  namlich  ans 
1  Mgw.  schwefelsaurem  Silberoxyd  und  4  Mgw.  Super- 
oxyd, was  ich  jedoch  noch  nicht  untersucht  habe,  theils 
der  geringen  Quantitât  wegen,  welche  ich  mir  bis  jetzt 
davon  habe  bereiten  kOnnen,  besonders  aber  der  Wirkung 
des  Wassers  wegen,  die  es  hier  noch  unsicherer  als  beim 
salpetersauren  macht,  den  Punct  zu  bestimmen,  bis  zu 
welchem  das  Aussflssen  fortgesetzt  werden  muss." 

De  même  que  dans  T étude  du  produit  d'électrolyse  de 
l'azotate  d'argent,  Fischer  se  trouve  ici  sous  l'influence  d'une 
idée  conçue,  mais  non  donnée  par  l'expérience.  C'est  la 
présence  d'acide  snlfurique  libre  qui  fait  décomposer  le 
produit  noir  (et  encore  dans  certaines  circonstances),  et  l'eau 
comme  telle  y  joue  un  rôle  très  inférieur  (voir  les  Mémoires 
sur  le  produit  d'électrolyse  de  l'azotate  d'argent).  Le  lavage 
du  produit  d'électrolyse  du  sulfate  d'argent  n'offre  pas  de 
difficulté  comme  il  semble;  et  un  produit  préparé  dans 
des  circonstances  propices  ne  laisse  pas  voir  de  petites 
bulles  de  gaz  (comme  c'est  plus  ou  moins  le  cas  avec  le 
produit  d'électrolyse  de  l'azotate  d'argent).  Un  tel  produit 
tombe  aussi  immédiatement  au  fond  du  réservoir  pour  y 
rester,  quand  on  travaille  toutefois  à  la  température  ordinaire. 
Après  avoir  chauffé,  soit  p.  e.  de  60°  à  70°  et  refroidi 
après,  on  n'observe  non  plus  de  bulles  de  gaz,  quand  on  a 
décomposé  auparavant  le  corps  —  pour  ce  qui  concerne 
l'oxygène  excédant  de  l'oxy-sulfate  d'argent  —  en  partie. 


Etude  préparatoire. 

Une  étude  préparatoire  était  absolument  nécessaire,  tant 
les  difficultés,  quant  à  la  préparation,  surtout  d'un  produit 
suffisamment   pur,   semblaient  grandes.  D'abord  il  s'agissait 
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do  point  de  départ  à  prendre,  pour  ce  qui  concerne  la  con- 
centration. Une  solution  saturée  de  sulfate  d'argent  pouvait 
bien  avoir  des  inconvénients ,  car  en  supposant  qu'une  partie 
da  corps  formé  se  décompose  par  l'acide  snlfurique  libre  de 
rélectrolysC;   on   aurait   probablement  à  la  fin  de  la  prépa- 
ration un   mélange  du   corps  proprement   dit   et  de  sulfate 
d'argent  comme  tel.  Mais,  par  contre,  la  solubilité  du  sulfate 
d'argent  est  déjà  si  limitée  (voir  auparavant,  et  plus  tard), 
qu'on    voulait   pourtant   voir   d'abord,    ce   que   donne   une 
solution   saturée,   plutôt  que   de   faire  le  premier  pas  dans 
nne  direction,   qui   peut-être   rendrait   presque  impossible  la 
préparation   du  corps  en  question  dans  une  quantité  exigée 
pour  une  analyse  détaillée  et  exacte.  On  prit  pas  conséquent 
d'abord  une  solution  saturée  de  sulfate  d'argent  (S04Ag2), 
préparé   en  traitant  de  l'acide  snlfurique  dilué  avec  du  car- 
bonate d'argent. 

Appareil.  On  s'est  servi  du  même  réservoir  de  platine, 
et  de  la  même  pile  électro-thermique,  que  dans  l'étude  du 
produit  d'électrolyse  de  l'azotate  d'argent  *).  Par  conséquent, 
on  partait  pour  l'électrolyse  d'une  grande  quantité  de  la 
solution  du  sulfate  d'argent,  soit  environ  d'un  litre;  le  cou- 
rant électrique  au  contraire  était  relativement  plus  faible 
(voir  en  haut  sur  la  concentration).  Comme  anode  figurait 
de  même  un  fil  de  platine  (pas  trop  mince),  placé  au  fond 
du  petit  réservoir  de  verre  (comme  récepteur  du  produit  d'élec- 
trolyse), placé  à  son  tour  environ  au  milieu  du  grand  réser- 
voir de  platine  (voir  en  haut,  d'une  capacité  d'environ 
1  litre);  comme  cathode  on  employait  le  réservoir  de 
platine  (en  contact  avec  l'électrode  négative  par  une  lame 
de  platine  (relativement  grande),  et  un  fil  de  platine).  Dans 
l'étude  préliminaire,  la  disposition  était  presque  la  même 
que  dans  les  expériences  précédentes;  après  il  sera  donné 
une  description  des  changements  introduits  plus  tard,  et 
faits  afin  de  pouvoir  atteindre  le  but  proposé. 


>)  Voir  ce  RecueU  T.  XV,  p.  3  et  278. 
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Quelques  tables,  ayant  relation  à  la  décom- 
position spontanée  du  peroxy-sulfate  d'argent; 
résultats  préliminaires.  Le  produit  noir  de  Télectro- 
lyse  du  sulfate  d'argent  sera  nommé  peroxy-sulfate 
d'argent,  comme  celui  de  Tazotate  d'argent  fut  nommé 
(provisoirement  aussi)  peroxy-azotate  d'argent.  Les  données 
dans  les  tables  suivantes  sont  du  même  ordre  que  celles 
du  produit  d'électrolyse  de  l'azotate  d argent,. publiées  aupa- 
ravant ^).  Mais  les  prodaits,  préparés  au  début  de  l'étude 
de  notre  corps,  ne  sont  du  reste  pas  chimiquement  purs. 

D'abord  on  trouve  indiqué  dans  les  tables,  si  la  prépa- 
ration se  faisait  sans  ou  avec  neutralisation  (avec  du  car- 
bonate d'argent);  et  encore,  si  la  solution  fut  renouvelée 
de  temps  en  temps  (ce  qui  veut  dire,  que  la  solution,  qui 
a  fonctionné,  est  enlevée  du  réservoir  de  platine  avec  une 
pipette,  que  le  liquide  est  décanté  ensuite  du  petit  réservoir 
de  verre,  et  qu'enfin  le  tout  est  rempli  avec  une  solution 
fraîche).  La  pile  thermo- électrique  fonctionnait  en  général 
nuit  en  jour.  Dans  une  des  préparations  on  partait  d'une 
quantité  de  solution  plus  grande,  et  cela,  en  plaçant  le 
réservoir  de  platine  dans  un  réservoir  de  porcelaine,  de  plus 
grandes  dimensions,  rempli  de  même  avec  la  solution  de 
sulfate  d'argent  (en  vue  de  l'acide  sulfurique  libre  formé). 

On  travailla  d'abord  avec  des  solutions  saturées,  mais 
plus  tard  avec  une  solution  de  sulfate  d'argent  environ 
à  demi  saturée  (soit  une  solution  saturée  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  diluée  avec  son  volume  d'eau).  On  trouve 
sous  c,  d,  ^,  fj  g  y  A,  i  et  j  des  données  analogues  à  celles 
qui  ont  été  mentionnées  p.  e.  dans  le  second  Mémoire  ^).  La 
matière  fut  mise  d'abord  sur  un  verre  de  montre,  et  après 
dans  un  tube  d'essai,  comme  cela  fut  fait  aussi  avec  le  peroxy- 
azotate  d'argent. 

La  neutralisation,  dont  il  est  question  ici  (voir  N^  1),  se 


»)  1.  c.  T.  XV,  p.  249. 

•)  I.  c.  T.  XV,  p.  249. 
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faisait  en  versant  un  peu  de  COjAg^  dans  le  petit  réser- 
voir de  verre;  pins  tard  la  matière  noire  en  était  séparée 
pas  nn  lavage  avec  de  Tean. 

Produit  obtenu  par  électrolyse  du  sulfate  d'argent  en 
solution  aqueuse,  avec  neutralisation,  sans  renouvellement 
de  la  solution.  Préparé  en  deux  jours  (nuit  et  jour). 


c 

d 

e 

f 

g 

h 

• 

1 

• 

N^  1 

solation 
satarée 

da  26  aa 
28Jaii. 

1 
29  Jany. 

1897 

0.8123  gr. 

1897. 

30      , 

1  Févr. 

2  , 

3  , 

4  . 

5  , 

8      . 

— 

+  0.0003  gr. 
—  0.0001  , 
-0.0001  , 
-0.0002  , 
-0.0003  , 
4-0.0001  , 
0 

10      . 

0.8066    , 

0 

— 

24      , 

— 

—  0.0011  gr. 

— 0.00066  gr. 

11  Mars 

— 

-0.0006  . 

-0.00087  . 

25      . 

— 

— 

-0.0003  . 

-0.00018  . 

8  Avril 

— 

-0.0003  , 

-0.00018  , 

Produit  analogue,  sans  neutralisation,  avec  renou\'ellement 
chaque  jour  de  la  solution.  Préparé  en  quatre  jours  (nuit 
et  jour). 


c 

d 

e 

f 

g 

h 

• 

1 

• 

J 

N*.  2 

solution 

du  15  au  1  20  Févr. 

1.0362  gr. 

— 

saturée 

19  Févr.  .  22      , 

—  0.0002  gr. 

1897. 

23  . 

24  . 

— 

—  0.0002  , 
4-0.0001  , 

25      , 

— 

4-  0.0003  , 

(par  conséqueut  pas 

I  25      . 

1.024      , 

tout-à-fait   coDstaut). 

11  Mars 

—  0.0008  gr. 

— 0.00089  gr. 

25      . 

— 

— 

0 

0 

8  Avril 

— 

-0.0002  , 

-0.00009  , 
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Produit  analogue,  obtenu  sans  neutralisation,  arec  nne 
plus  grande  quantité  de  solution  (dans  un  jour;  vingt-quatre 
heures). 


e 


f 


g 


J 


N*.  3  '  solution 

da  22  au 

24  Févr. 

1.273    gr. 

■ 

;  satarée 

23  Févr. 

2Ô      . 

— 

+  0. 

1897. 

2ô      . 
11  Mars 
2ô      , 
8  Avril 

1.2636    , 

1 

0.0008  gr. 


(par  conséquent  pas 
entièrement  constant). 

—  0.0064  gr.    —  0  0025  gr. 

—  0.0067  .     —0.0026  , 

—  0.0026  ,     —0.001     . 


Produit  analogue,  obtenu  sans  neutralisation  (dans  quatre 
jours;  comme  toujours,  nuit  et  jour),  avee  renouvellement 
de  la  solution. 


e 


N^  4    solution    du  15  au     20  Mars 
saturée      19  Mars     22      , 
lî<97.       23      , 
23      . 


g 


1.2405  gr. 


1.2341     , 


—  0.0l02  gr. 
-h  0.0001  , 


Produit  analogue,   sans   neutralisation,   mais  avec  renoa- 
vellcment  chaque  jour  de  la  solution  (dans  quatre  jours). 


e 


I 


N".  5    solution    du  22  au  |  27  Mars 
saturée      26  Mars     29 


1897. 


30 
30 


g 


0.8787  gr. 


0.8668 


h 

• 

1 

• 

J 

—  0.000  Igr. 

0 
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Prodnit  analogae  sans  neutralisation  (dans  quatre  jours). 


e 

d 

e 

f 

S 

h 

• 

1 

• 

J 

N^  6      solation      du  29 

3  Avril 

1.1528  gr. 

satarée     Mars  au 

1 

5     , 

— 

—  0.0002  gr. 

2  Avril 

6     , 

— 

—  O.OOOl  , 

1 

7      , 

0 

!          1 

7     , 

1.14:56    , 

t 

14     , 

1.1405     , 

0.0031  gr. 

0.0027  gr. 

Analyse  de  la  préparation  N^.  4  (sans  neutra- 
lisa tic  nj.  Le  produit  fut  préparé  en  renouvelant  chaque 
jour  la  solution;  Télectrolyse  dura  quatre  jours  (nuit  et  jour), 
la  solution  fraîche  étant  à  peu  prés  saturée.  Âpres  un 
lavage  avec  de  Teau,  la  matière  (se  trouvant  dans  un  tube 
d'essai)  fut  séchée  dans  un  exsiccateur  à  vide  sulfurique 
sur  un  verre  de  montre,  puis  introduite  dans  un  petit  tube 
de  matière.  Pour  l'analyse  on  partait  d'une  quantité  de 
1.2291  gr.  de  matière.  On  y  ajouta  de  Teau,  puis  de 
temps  en  temps  un  peu  d'acide  azotique  dilué,  et  cela  en 
chauffant,  jusqu'à  ce  que  toute  la  substance  fût  dissoute; 
de  Toxygène  se  dégagea  pendant  cette  opération.  La  solution 
fut  précipitée  avec  un  petit  excès  d'acide  chlorhydrique  ; 
dans  le  liquide  filtré  on  dosa  l'acide  sulfurique  comme  sul- 
fate de  baryum.  On  obtint  1.141  gr.  de  chlorure  d'argent, 
répondant  à  0.8588  gr.  d'argent,  et  0.861  gr.  de  sulfate  de 
baryum,  correspondant  avec  0.1173  gr.  de  soufre.  Ce  qui 
fait  sur  100  p.  de  la  matière: 

argent  69.87 
soufre    9.54. 


Quand  on  suppose,  que  le  produit  en  question  ne  contient 
pas  d'eau,  donc  pas  d'hydrogène,  on  a  pour  l'oxygène: 
100  —  69.87  —  9.54  =  100  —  79.41  =  20.59  p.  d'oxygène. 
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Et  la  composition  du  produit  de  la  préparation  N<>.  4  serait 
par  conséquent  sur  100  p.: 


argent  69.87 

soufre     9.54 

oxygène  20.59 


100.  ~ 


Mais  ces  chiffres  sont  presque  ceux  que  demande  le 
sulfate  d'argent  SO^Ag^  (soit  Ag=  107.66;  S  =  31.98; 
0  =  15.96): 

argent  69.2 

soufre  10.2 

oxygène  20.6 


100.— 


Il  s'ensuit  avec  beaucoup  d'évidence,  que  le  produit  est 
loin  d'être  pur,  et  consiste  surtout  en  sulfate  d'argent 
(SO^Agj).  comme  tel  (donc  pas  comme  faisant  partie  du 
produit  noir).  Et  il  se  peut,  que  le  peu  de  matière,  que 
Fischer  a  eu  dans  les  mains,  fut  pour  la  plus  grande  partie 
du  sulfate  d'argent,  plutôt  coloré  en  noir  par  le  corps 
primitif  (voir  du  reste  plus  tard  sur  le  mode  de  décompo- 
sition). 

Analyse  de  la  préparation  N^  6  (faite  sans 
neutralisation),  en  chauffant  avec  de  l'eau.  On 
partait  de  1.14  gr.  de  matière  (voir  la  table  pour  N°.  6)5 
mais  le  produit  ayant  séjourné  et  perdu  en  poids,  cette 
quantité  devient  1.14  gr. -h  0.0031  gr.:=  1.1431  gr.  Le 
produit  avait  été  obtenu  avec  une  solution  saturée  de  sul- 
fate d'argent  dans  quatre  jours  (nuit  et  jour).  On  chauffa 
à  la  flamme  nue,  la  matière  se  trouvant  avec  de  l'eau  dans 
un  tube  d'essai;  on  décanta  après,  on  filtra  par  un  petit 
filtre  (pesé  d'avance),  et  on  évapora  le  liquide  filtré.  En 
répétant  ces  opérations  on  trouva  successivement: 
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Total. 

]^lèr« 

fois 

0.3599 

«r. 

0.3599  1 

fÇr. 

2ième 

« 

0.4593 

0.8192 

3 

!• 

0.1969 

1.0161 

4 

r 

0.0152 

1.0313 

5 

1» 

0.002 

1.0333 

6 

* 

0.0018 

1.0361 

7 

w 

0.0018 

1.0369 

8 

f» 

0.0019 

1.0388 

9 

r 

0.0018 

1.0406 

Quant  au  petit  filtre,  il  fat  lavé  avec  de  Teau  chaude, 
et  le  liquide  filtré  fut  évaporé  dans  le  même  réservoir  qu'en 
haut,  en  donnant  successivement  une  augmentation  de: 


gr. 

Total. 

2i*re 

fois 

'             0.0016 

1.0422  gr. 

2i«me 

9 

0.0023 

1.0445    , 

3 

a 

'             0.001 

1.0455    . 

4 

» 

0.0009 

1.0464    , 

5 

m 

'             0.0015 

1.0479    , 

6 

* 

0.0011 

1.049      , 

7 

H 

0.0021 

1.0511     , 

8 

1» 

0.0011 

1.0522    , 

9 

* 

0.0018 

1.0535    , 

10 

• 

0.001 

1.0545    , 

Il  restait  dans  le  tube  d'essai  0.0639  gr.  et  0.0201  gr. 
sur  le  filtre,  donc  ensemble:  0.0639  gr.  ~h  0.0201  gr.  = 
0.084  gr.,  soit  du  bioxyde  argentique  (Ag^Oj).  Cela  fait 
avec  10545  gr.  de  sulfate  d'argent  (S04Agj)  la  somme  de 
1.1385  gr.  de  bioxyde  et  de  sulfate  d'argent,  offrant  par 
conséquent  une  diflFérence  en  poids  avec  la  matière  primitive  : 

1.1431  gr.  de  matière 


1.1385 


voir  en  haut 


0.0046 


n 
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Cette  diflFérence  de  0.0046  gr.  pourrait  résulter  de  l'oxygène 
devenu  libre  de  Toxy-sulfate  d'argent,  soit  SO4.xO.Agj. 
On  verra  du  reste  plus  tard,  que  le  produit  en  question  est 
loin  d'être  pur. 

Le  résidu  dans  le  tube  d'essai  fut  traité  avee  de  Taeide 
azotique,  après  y  avoir  ajouté  de  Teau,  et  chauflFé  (le  tube 
étant  placé  dans  un  bain-marie).  De  l'oxygène  devint  libre, 
et  de  l'azotate  d'argent  entra  en  solution.  Après  précipitation 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  dilué,  on  obtint  0.0739  gr.  de 
chlorure  d'argent  (ClAg),  et  cela  de  0.0639  gr.  de  super- 
oxyde (voir  en  haut),  répondant  à  0.05562  gr.  d'argent, 
ou  87.04  p.  100.  On  a  par  conséquent: 


Trouvé 

AgoO»  exige 

argent 

87.04 

87.09 

oxygène 

12.96 

12.91 

(dosé  indirectement) 



100.—  100.— 


On  le  voit,  c'est  bien  du  bioxyde  argentique  (Ag^Oj). 
Aussi  le  liquide  filtré  du  chlorure  d'argent  (voir  en  haut) 
n'accusa  pas  de  précipité  avec  du  chlorure  de  baryum, 
de  sorte  que  la  solution  était  exempte  d'acide  sulfurique, 
ce  qui  fait  un  contrôle  pour  la  pureté  du  bioxyde  argentique 
(Ag,  0,). 

Analyse  partielle  de  la  préparation  N°.  7  (faite 
sans  neutralisation),  en  chauffant  (sans  eau) 
dans  un  tube  en  U,  en  se  servant  de  Tappareil 
(voir  les  deux  Mémoires  précédents).  La  quantité 
de  matière  était  celle  de  0.6091  gr.  (séchée  dans  le  tube  en 
U  dans  un  exsiccateur  à  vide),  obtenue  en  laissant  fonc- 
tionner la  pile  thermo-électrique  un  jour  (nuit  et  jour).  On 
donne  dans  la  Table  suivante  sous: 

a,  le  nombre  de  jours; 

b.  la  température  jusqu'à  laquelle  on  a  chauffé; 
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c.  la  diminution  en  poids  dn  tube  en  U  ; 
d  et  e.  Taugmentation  en  poids  des  deux  tubes  à  chlorure 
de  calcium^  Tun  à  droite  (d)  et  Tautre  à  gauche  (e). 


Un  courant  très  lent  d'air  sec  parcourait  Tappareil  de 
gauche  à  droite  (en  se  plaçant  devant  l'appareil,  le  gazo- 
mètre se  trouvant  à  gauche). 


a 


e 


1 
2 
B 
4 

5 


100° 

200 

210 

220 

230 


0.01     gr. 
0.0094  , 
0.0005   , 
0.0009  . 
0.0002  , 


0.0005  gr. 

0.0005  gr. 

0.0014  . 

0.0006  „ 

0.0005  , 

0 

0.001   , 

0.0006  , 

0.0014  , 

0.0003  , 

Analyse  de  la  préparation  N".  8,  avec  neutra- 
lisation. Une  partie  de  la  solution  près  de  T anode 
fat  transportée  pendant  l'électrolyse  de  temps  en  temps 
(avec  la  même  vitesse  environ  quant  à  la  quantité)  sur  un 
tiltre  contenant  du  carbonate  d'argent,  et  le  liquide  neu- 
tralisé et  filtré  dirigé  vers  la  cathode,  et  cela  pendant  deux 
heures.  La  produit  d'électrolyse  fut  introduit  dans  un  tube 
d'essai,  et  lavé  dans  ce  tube,  jusqu'à  l'absence  de  sel 
d'argent  dans  l'eau;  ce  tube  fut  ensuite  placé  dans  un 
exsiccateur  à  vide.  Le  poids  de  la  matière  était  0.0332  gr. 
(on  travaillait  avec  une  solution  demi-saturée).  On  chauffa  à  la 
flamme  libre  après  avoir  ajouté  de  Teau;  on  laissa  le  résidu 
se  déposer  (pendant  une  heure);  on  filtra  sur  un  petit  filtre 
(pesé  d'avance),  et  on  lava  deux  fois  avec  de  l'eau  chaude 
(chaque  fois).  Le  liquide  filtré  fut  évaporé  et  le  résidu  fut 
pesé.  Ces  opérations  furent  répétées  jusqu'à  ce  que  le  poids 
restât  environ  le  même,  étant  successivement: 
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0.0113  gr. 

0.0113  gr 

0.0011  , 

0.0124  . 

0.0012  , 

0.0136  , 

0.0004  , 

0.014  , 

0 

0.014  , 

0.0002  . 

0.0142  , 

Total. 


1*«'   jour 

2»*—    ,  I 

l        '  ' 

4         ,  • 

5       ,  : 

6 

La  masse  était  colorée;  voir  après.  Ce  qai  restait  sur  le 
petit  filtre  ne  se  laissait  pas  doser,  tant  la  quantité  était 
petite.  Il  restait  dans  le  tube  d'essai  0.0179  gr.  de  bioxyde 
argen tique  Ag^O^.  Au  sulfate  d'argent  coloré  (0  0142  gr., 
voir  en  haut)  on  ajouta  de  l'eau,  on  chauffa,  on  ajouta  un 
un  peu  d'acide  azotique,  et  on  évapora.  La  masse  étant 
encore  un  peu  colorée,  ces  opérations  furent  répétées  jusqu'à 
décoloration  complète.  La  solution  aqueuse  fut  précipitée 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  dilué;  on  dosa  l'acide  sul- 
furique  dans  le  liquide  filtré  avec  du  chlorure  de  baryum 
(BaClj).  On  trouva  0.0101  gr.  de  sulfate  de  baryum  S04Ba 
(répondant  à  0.0001376  gr.  de  soufre),  correspondant  avec 
0.0134  gr.  de  sulfate  d'argent  (S04Agj).  On  trouva  pour 
le  sulfate  d'argent  par  voie  directe  0.01^12  gr.  (voir  en  haut), 
offrant  une  différence  de  :  0.0142  gr.  —  0.0134 gr.  =0.0008  gr., 
qui  pourrait  représenter  la  petite  quantité  de  bioxyde  argen- 
tique  peut-être  entrée  en  solution.  Le  dosage  de  l'argent 
donna  0.0123  gr.  de  chlorure  d'argent,  renfermant  0.00925  gr. 
d'argent  (mais  dans  ce  dosage  il  s'est  glissé  peut-être  une 
faute;  voir  plus  tard).  On  comprend  du  reste,  que  ces  don- 
nées provisoires  doivent  nous  faire  connaître  le  chemin  à 
suivre,  et  sont  mentionnées  seulement  en  partie,  pour  faire 
connaître  le  chemin  suivi. 

En  prenant  la  différence  du  sulfate  d'argent,  0.0134  gr., 
et  de  la  matière  primitive: 

matière         0.0332  gr. 
sulfate  d'argent  0.0142    ^ 


0.019     gr., 
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on  trouverait  par  conséquent  0.019  gr.  pour  la  somme  du 
bioxyde  argentique  (AgjOj)  et  de  l'oxygène  excé- 
dant de  Toxy-sulfate  d'argent  (SO4.zO.Agj).  Il  restait 
dans  le  tube  dressai  0.0171  gr.  de  bioxyde  argentique; 
à  cette  quantité  serait  à  ajouter  0.0008  gr.  (voir  en  haut), 
faisant  ensemble:  0.0171  gr.  -h  0.0008  gr.  =  0.0179  gr.  de 
bioxyde  argentique.  Il  reste  donc  pour  Toxygène  excédant 
de  Toxy-sulfate  d'argent  (soit  SO4.zO.Agj): 

bioxyde  +  oxygène  excédant  0.019    gr. 
bioxyde  0.0179    „ 

oxygène  excédant:  O.OOII  gr. 

Et  la  composition  du   produit  noir,   de    Télectrolyse   du 
sulfate  d'argent,  serait  dans  ce  cas: 

bioxyde  argentique  0.0179  gr. 

oxygène  excédant    0.0011    „ 

sulfate  d'argent     0.0142    „ 

0.0332  gr. 


Ce  qui  suit  est  donné  plutôt  pour  montrer  la  manière  de 
calcul  suivie,  et  pour  y  renvoyer  plus  tard.  C'est  ainsi  qu'on 
trouve  pour  la  relation  entre  le  bioxyde  Ag^Oj  et  les  zO 
de   SO4.zO.Agj  (Agj Oj  =  247.24  et  0=15.96): 

bioxyde  oxygène 

0.0179:  247.24  =  0.0011  :x, 

soit  x  =  15.2,  ce  qui  veut  dire  en  d'autres  termes,  qu'il  y 
a  sur  1  Agj  Oj  environ  10  du  z  0  de  S  O4 .  z  0 .  Ag^.  Et  en 
supposant  la  relation  entre  le  bioxyde  et  sulfate  exprimée 
par  2AgjOj  et  S04Agj  (=311,14),  on  a: 

trouvé  :  théorie 

0.0179  494.48 

=  1.2;         =1.5, 


0.0142  311.14 
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ce  qui  poarrait  faire  penser  à  la  formule  suivante  du  pro- 
duit noir  d'électrolyse :  2 Ag2O2.SO4.2O. Agj.  Uoxygène 
est  pourtant  trop  bas  pour  2  0,  comme  il  est  trop  haut 
pour  1  0,  étant  (SO4  Ag^  =  311.14)  0.0142  :  311.14  = 
0.0011  :  X,  X  =  25.43,  et  2  0  =  2  fois  15.96  =  31.92.  Mais 
la  quantité  de  matière  ne  permet  pas  d'avoir  beaucoup  de 
confiance  dans  cette  formule,  il  faut  encore  d'autres  données, 
et  enfin,  on  n'a  probablement  pas  eu  sous  les  mains  un 
produit  pur  (voir  plus  tard).  Les  résultats  donnés  sont 
pourtant  d'une  certaine  valeur,  comme  on  le  verra  plus 
loin;  on  ne  peut  atteindre  le  but  proposé,  que  „gradatim". 
Remarquons  encore,  que  ce  n'était  qu'une  supposition  que 
d'adopter  la  présence  de  S04Ag2  (et  de  Ag^O^);  on  pour- 
rait avoir  p.  e.  S  O5  Ag,. 

Sur  un  appareil  installé,  ayant  pour  but  de 
neutraliser  sans  cesse  la  solution  (devenue  acide 
par  r  électroly se,  nuit  et  jour).  Comme  il  suit  plus  ou 
moins  de  ce  qui  précède,  il  est  presque  impossible,  ou  im- 
possible, de  se  procurer  un  produit  sufiîsamment  pur,  à 
moins  que  la  solution  ne  soit  neutralisée,  du  moins  de  temps 
en  temps.  Mais  on  comprend,  qu'une  neutralisation  perma- 
nente est  à  préférer.  Et  cela  surtout,  parce  que  la  pro- 
duction est  bien  limitée,  étant  environ  0.03  gr.  en  deux 
heures  (avec  une  solution  demi- saturée),  la  pile  thermo 
éleclrique  pouvant  fonctionner  nuit  et  jour.  Quand  on  voudrait 
neutraliser  la  solution  sans  un  appareil  construit  pour  ce  but, 
on  devrait  p.  e.  pipetter  une  partie  de  la  solution  devenue 
acide,  et  la  filtrer  sur  du  carbonate  d'argent  (COjAgj),  ce 
qui  serait  à  répéter  p.  e  chaque  heure.  Or,  il  faut  du  moins 
une  électrolyse  de  24  heures,  soit  un  jour  (nuit  et  jour), 
et  même  de  cinq  jours  et  davantage,  afin  de  pouvoir  disposer 
d'une  quantité  de  matière  suffisante  et  relativement  pure. 
L'électrolyse  doit  donc  se  faire  nuit  et  jour,  et  de  même  la 
neutralisation  de  la  solution  devenue  acide.  Et  c'est  pour 
cela,  que  lappareil  suivant  a  été  construit,  dans  lequel: 

1^.   la  solution   étant  devenue  acide,  par  suite  de  l'élec- 
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trolyse,  passe  par  un  filtre   avec   du   carbonate   d'ar- 
gent, pour 

2^  retonrner  ensuite  dans  le  grand  réservoir  de  platine. 


Mais  la  solution  ne  saurait  accomplir  ce  cycle  sans  faire 
du  travail;  ce  travail  est  fourni  par  un  moteur  qui  met 
une  petite  pompe  en  mouvement,  qui  s'empare  consécutive- 
ment d'une  partie  de  la  solution  (voir  ci-dessous  la  des- 
cription plus  détaillée). 

Description  de  l'appareil.  Lies  deux  parties  les  plus 
essentielles  sont  une  vis  d'Archimède  et  le  moteur. 

a.  Vis  d'Archimède.  Au  lieu  d'une  pompe  ordinaire 
à  soupape,  on  préférait  se  servir  d'une  petite  vis  d'Archi- 
mède pour  avoir  le  moindre  de  friction  possible,  cela  étant 
dans  le  cas  qui  nous  occupe  une  chose  d'importance.  Or, 
presque  tout  doit  être  de  verre,  et  c'est  pourquoi  on  a 
donné  à  la  vis  la  forme  d'un  tube  courbé  en  spirale  (&it 
par  M.  I.  A.  Harting,  mécanicien  à  Utrecht).  La  vis  est 
placée  de  manière  à  pouvoir  régler  l'angle  d'inclinaison 
(entre  certaines  limites),  afin  de  réduire  le  travail  (dans 
Tunité  de  temps)  à  un  minimum.  La  vis  se  trouve  à  l'une 
des  extrémités  près  de  l'anode,  donc  là,  où  se  forme  surtout 
de  l'acide  snlfurique  libre,  et  relativement  près  du  fond  du 
petit  réservoir  en  verre  (dans  lequel  le  corps  noir  se  dépose), 
ce  réservoir  étant  placé  au  centre  environ  du  grand  réservoir 
en  platine  (tous  deux  remplis  avec  la  solution  pour  l'élec- 
trolyse). 

b.  Le  moteur  devant  fonctionner  nuit  et  jour,  et  comme 
on  voulait  éviter  tout  accident,  qui  pourrait  se  présenter 
en  se  servant  p.  e.  d'un  moteur  à  gaz,  à  eau,  à  élec- 
tricité etc.  comme  source  de  force  vive,  on  a  choisi 
une  horloge.  L'arrangement  pour  ce  but  n'était  du 
reste  pas  aussi  facile  qu'on  le  suppose  peut-être,  et 
exigeait   des  considérations  diverses  et  de  longue  haleine. 

Ree.  d,  irav.  chim.  d,  Pays-Bas  et  de  la  Belgique.  8 
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L'horloge  est  mise  en  moavement  par  un  poids  de  50  Kilogr. 
sur  un  trajet  d^environ  5  Mètres  (par  un  tuyau  en  bois, 
allant  de  la  chambre  de  travail  à  la  cave  du  laboratoire). 
Le  moteur  peut  fonctionner  sans  interruption  plus  de  24 
heures,  en  élevant  en  2  heures  environ  1  litre  de  la  solu- 
tion (dépendant  du  reste  en  partie  de  l'angle  dMnclinaison 
de  la  vis  hydraulique).  Le  poids  est  donc  à  élever  p.  e. 
chaque  jour,  l'expérience  exigeant  quelques  jours,  un  fil 
d'acier  s' enroulant  sur  un  cylindre,  faisant  corps  avec 
r horloge.  La  vitesse  peut  d'ailleurs  être  réglée  par  des 
ailes  à  vent,  permettant  de  la  doubler  à  peu  près. 

c.  La  filtration  par  du  carbonate  d'argent.  La 
solution,  devenue  acide  par  l'électrolyse,  élevée  par  la  petite 
vis  d'Ârchimède  (voir  sous  a),  tombe  dans  un  entonnoir  por- 
tant un  filtre  contenant  du  carbonate  d'argent,  bien 
divisé  sur  le  filtre.  Aussi  place-t-on  d'abord  trois  tiges  minces 
de  verre  dans  l'entonnoir,  pour  faire  diminuer  la  résistance 
pendant  la  filtration,  le  filtre  reposant  alors  sur  ces  baguet- 
tes de  verre.  On  comprend,  que  la  vitesse  de  filtration  doit 
surpasser  plus  ou  moins  la  vitesse  avec  laquelle  la  solution 
est  portée  sur  le  filtre  par  la  vis  d'Archimède. 

Le  liquide  filtré  est  conduit  par  un  tube  de  verre  (faisant 
corps  avec  l'entonnoir)  dans  le  réservoir  de  platine,  et  cela 
près  du  bord  ou  de  la  cathode  (voir  plus  tard  sur  ce  point). 

d.  La  solution  primitive  est  environ  demi-saturée,  pour 
éviter  autant  que  possible  la  présence  de  sulfate  d'argent 
(SO^Ag^)  comme  tel,  mélangé  avec  le  produit  noir  en 
question  (voir  les  analyses). 


Comme  cathode  fonctionne  le  réservoir  de  platine,  et 
comme  anode  un  fil  de  platine  relativement  mince,  comme 
dans  les  expériences  d'électrolyse  de  l'azotate  d'argent. 
Aussi  se  servait-on  du  même  appareil  thermo-électrique. 
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Analyses  de  préparations  avec  l'appareil  de 
neatralisation  décrit.  Sur  la  préparation  N°.  9 
(la  première  de  cette  catégorie).  L'appareil  fonc- 
tionna environ  24  heures  de  saite.  Le  prodait  noir  fat  lavé 
trois  fois  dans  le  petit  réserv^oir  en  verre  (placé  au  début 
près  de  Tanode),  puis  transporté  avec  de  Teau  dans  un 
tube  d'essai;  on  le  lava  ensuite  jusqu'à  absence  de  sel 
d* argent  dans  l'eau  de  lavage.  Le  tube  d'essai  fut  placé 
ensuite  sous  un  exsiccateur  à  vide  (avec  de  l'acide  sulfu- 
rique).  Il  fut  pesé  après  ;  et  la  manipulation  répétée  jusqu'à 
ce  que  le  poids  fût  constant,  en  laissant  entrer  chaque  fois 
dans  l'exsiccateur  de  l'air  pur.  Il  se  trouvait  une  quantité 
de  0.2342  gr.  de  produit  dans  le  tube  d'essai  (une  partie 
se  perd  toujours ^  surtout  par  le  lavage).  On  y  ajouta  un  peu 
d'eau,  on  plaça  le  tube  dans  un  réservoir  en  verre  avec  de 
l'eau  (et  un  thermomètre),  en  portant  la  température  à 
55*^ — 65°  pendant  environ  deux  heures.  De  l'oxygène  devint 
libre,  et  cela  surtout  pendant  la  première  heure  d*échauffe- 
ment;  après  deux  heures  le  dégagement  devint  presque 
nul.  On  laissa  ensuite  refroidir  le  tube  dans  le  même  bain 
d'eau,  qui  le  contenait,  et  on  filtra  le  jour  suivant  par  un 
petit  filtre  (pesé  d'avance),  pour  laver  ensuite  et  évaporer 
le  liquide  filtré  au  bain-marie  dans  un  réservoir,  pesé 
d'avance.  On  versa  ensuite  de  nouveau  de  l'eau  dans  le 
tube  d'essai,  et  on  chauffa  d'abord  à  70° — 80°,  mais  sans 
qu'il  se  montrât  de  gaz.  On  pourrait  en  conclure,  que  le 
peroxy-sulfate  d'argent  perd  son  oxygène  excédant  de  l'oxy- 
sulfate  d'argent  un  peu  plus  facilement  que  ce  n'est  le  cas 
avec  le  peroxy-azotate  d'argent  (voir  les  Mémoires  précé- 
dents), mais  cette  conclusion  serait  prématurée  (voir  plus 
tard).  On  laissa  refroidir,  comme  cela  se  faisait  la  première 
fois,  pour  filtrer  ensuite  et  laisser  évaporer  le  liquide  filtré, 
et  ainsi  de  suite,  jusqu'à  ce  que  la  quantité  de  sulfate 
d'argent  ne  changeât  plus  notablement.  Le  poids  fut  succes- 
sivement : 


110 


Salfaie  d'argent 

ToUl. 

1'*"  fois 

0.0427  gr. 

0.0427  gr. 

2itaM     ^ 

0.0259    , 

0.0686    . 

3 

0.01 

0.0786    , 

4 

0.0015    , 

0.0601    , 

5 

0.0011    . 

0.0812    , 

6 

0.0008    , 

0.082      , 

7 

0.0005    , 

0.0825    , 

8 

0.0014    , 

0.0889    , 

9 

0.0015    , 

0.0854    , 

10 

0.001      , 

1            0.0864    , 

11 

0.0006    , 

1            0.087      , 

12 

0.0011    , 

0.0881    , 

13 

0.001      , 

0.0891    , 

Lie  résida  obtenu  eo  traitant  la  masse  avec  de  Tean  était 
sensiblement  incolore  les  premier  joars,  mais  après,  la  masse 
se  colorait  de  plus  en  plus.  On  suppose,  qu'une  petite 
quantité  de  bioxyde  argentique  (A^^  ^%)  ^^  dissout  (voir  le 
mémoire  précédent  sur  ce  sujet),  s'il  n'y  a  pas  de  dissociation 
de  cet  oxyde  et  formation  de  monoxyde  (Agj  0). 

Il  restait  dans  le  tube  d'essai  (placé  sous  un  exsiccateur 
à  vide)  0.1354  gr.  de  bioxyde  (Ag^Oj),  et  sur  le  petit 
filtre  0.0007  gr.,  ce  qui  fait  ensemble  :  0.1354  gr. +  0.0007  gr. 
=  0.1361  gr.  de  bioxyde.  On  a  par  conséquent  pour  la 
somme  de  bioxyde  et  de  sulfate  d'argent; 

0.1361  gr.  de  bioxyde  argentique 


0.0821 
0.2252 


sulfate  d'argent 


soit  la  somme  de  x  A*;^  0^  4-  y  S  O4  Ag^  du  produit  de  l'élec- 
trolyjc,  qui  est  à  représenter  par  la  formule: 

X  AgjOj .  y  (SO4 .  z  0 .  Agj). 

Et  en  prenant  la  différence  de  cette  quantité  et  de  la  quan- 
tité primitive  de  matière,  soit: 
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0.2342  gr.  de  matière  primitive 

0.2252    „    de  snlfote  d*argent  +  bioxyde  argentiqne 

0.009      „ 


celle-ci  doit  représenter,  d'après  la  conception  acceptée, 
Toxygène  excédant  (soit  3.84  p.  100)  de  Toxy-sulfate  d'ar- 
gent: SO4.zO.Ag2,  en  supposant  tontefois,  que  de  Tean 
H^O  n'intervient  pas  comme  partie  constituante  de  la 
matière  première  (du  peroxy-sulfate  d'argent)  ;  voir  plus  tard. 
Il  est  du  reste  évident,  que  la  somme  du  bioxyde  et  du 
sulfate  d'argent  avec  le  dit  oxygène,  forment  ensemble  la 
matière  primitive,  soit: 

xAgjOj.yCSO^.zO.Ag,). 

Mais  la  présence  d'eau  (H^O)  conduirait  à  une  autre  con- 
clusion, et  cela  d'abord  quant  à  la  valeur  du  coefficient  z, 
de  z  0.  Afin  de  contrôler  la  pureté  des  produits  isolés  autant 
que  possible,  la  quantité  de  0.0891  gr.  (voir  auparavant) 
fut  traitée  avec  de  l'eau  à  la  température  ordinaire, 
pour  dissoudre  le  moins  possible  de  peroxyde  d'argent,  et 
rendre  ainsi  le  dosage  direct  du  sulfate  d'argent  plus  cor- 
rect. Il  fut  trouvé  à  présent  successivement: 


Sulfate  d*argeni. 


Total. 


1**^  fois 

8         . 
4 


0.0854  gr. 
0.003     , 
0.0004   , 
0 


0.0854  gr. 
0.0884   , 
0.0888  , 
0.0888   , 


Le  masse  montrait  ça  et  là  des  points  colorés,  bien  par 
suite  de  la  présence  de  bioxyde  argentique,  entré  en  solu- 
tion, et  cela  surtout,  quand  il  y  a  peu  de  sulfate  d'argent 
en  solution;  c'est  pourquoi  le  résidu  est  d'abord,  pour  ainsi 
dire,  parfaitement  incolore.  On  a  supposé,  que  le  bioxyde 
ne  s*est   pas  transformé  partiellement  en  monoxyde  Ag^  0, 
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ce  que  d'ailleurs  uue  étude  spéciale  saurait  seulement  nous 
apprendre.  Aussi  voit-on ,  que  la  différence  est  très  petite, 
soit  celle  de  0.0891  gr.  —  0.0888  =  0.0003  gr.;  elle  pour- 
rait encore  trouver  une  explication  partielle  dans  la  petite 
quantité  de  matière  noire  (soit  0.0006  gr.),  adhérent  aux 
parois  du  réservoir  en  verre,  et  qui  ne  pouvait  pas  être 
éloignée  par  de  Teau,  à  la  température  ordinaire  (voir 
en  haut). 

Pour  suivre  davantage  les  produits  de  décomposition,  le 
dit  produit  de  sulfate  d'argent  fut  traité  avec  de  Tacide 
azotique  très  dilué  (on  y  ajoutait  d'abord  de  Feau,  puis  un 
peu  de  cet  acide);  ensuite  on  évapora  au  bain-marie.  Il 
restait  à  présent  0.0897  gr.,  offrant  donc  une  différence  de 
0.0009  gr.,  et  en  répétant  l'opération  on  trouva  0.0898  gr., 
soit  encore  une  différence  de  0.0001  gr. 

En  oxydant  la  dite  petite  quantité  de  matière  noire 
adhérent  aux  parois,  soit  celle  de  0.0006  gr.,  avec  de 
Tacide  azotique  dilué,  il  restait  après  évaporation  d'abord 
0.0009  gr.,  puis  en  répétant  l'opération  0.00 1  gr.,  par  con- 
séquent de  l'azotate  d'argent.  La  première  différence  donnée 
en  haut,  soit  celle  de  0.0009  gr.  -f-  0.0001  gr.,  -  0.001  gr., 
a  relation  à  la  transformation  de  Ag2  02  (peut-être  le  corps 
est-il  Ag)  0)  en  2  Az  0,  Ag.  La  nature  du  corps  noir  adhérent 
aux  parois,  pesant  0.0006  gr.,  est  inconnue. 

Pour  se  faire  plus  ou  moins  une  idée  de  la  composition 
du  produit  noir  d'électrolyse,  c'est  à  dire  du  peroxy-sulfate 
d'argent,  on  peut  accepter  d'abord  qu'on  a: 

0.2342  gr.  de  matière  primitive 

0.009      „    d'oxygène  excédant  du  S  O4  z  0 .  Ag^ 

0.2252    f,    de  bioxyde  d'argent  -h  sulfate  d'argent  (en 

supposant  que  SO5  Agj»  etc.  soit  absent). 

En  prenant  0.0888  gr.  pour  le  sulfate  d'argent 
(étant,  quoique  bien  très  peu,  du  moins  un  peu  trop  haut),  on  a 
pour  le  bioxyde  argentique:  0.2252  gr. — 0.0888  gr.= 
0.1364  gr.  (étant  donc  un  peu  trop  bas). 


s 
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En  calcalant  la  relation  entre  le  sulfate  d'argent  etToxygène 
excédant  du  S  0^ .  z  0 .  Ag^,  on  trouve  (S  O4  Ag^  =:  311.14): 
0,0888:  311.14  =  0.009:  x;  donc  x=31.53  et  15.96x2= 
31.92  (0  =  15.96).  Ou  en  faisant  de  même  quant  au  bioxyde 
argentique  (Agj  0^  =  247.24)  on  a  :  0. 1 364  :  247.24  = 
0.009  :x;  donc  x  =  16.31  (au  lieu  de  15.96).  Il  y  aurait 
par  conséquent  2  0  sur  S  O4  Ag, ,  et  l'oxy-sulfate  d'argent 
serait  SO4 .  2  0 .  Ag2;  et  on  aurait  1  0  sur  Ag^  O,;  comme 
oxygène  excédant  de  Toxy-sulfate  d'argent  (S  O4 .  2  0 .  Ag^). 
De  sorte  que  la  formule  du  peroxy-sulfate  d'argent 
(X  Agj  Oj .  y  (S O4  .z  O.Agj))  serait  2  Ag^  Oa.S04.2  0.  Ag, 
(car  1  0  sur  Ag,  Oj  fait  2  Agj  0^  sur  2  0).  Ceci  est  con- 
forme au  quotient  y  qui  se  présente  en  divisant  la  quantité 
de    bioxyde    0.1364    gr.    par   celle   du   sulfate   argentique 

0.0838  gr.,  soit:     *  ^      =r  1.55,  tandis  qu'on  a  la  relation: 

9  V  24.7  24. 

^]^-  =1.59    (S  0,Ag,  =  311.14;   Ag,  0,  =  247.24). 

On  verra  du  reste  plus  tard,  que  l'oxygène  excédant  du 
S  O4 .  z  0 .  Ag2  surpasse  de  beaucoup  la  quantité  trouvée  dans 
le  cas  qui  nous  occupe. 

On  donnera  encore  les  résultats  d'analyse  de  la  prépa- 
ration N^  10,  quoique  étant  de  moindre  valeur  (pour 
faire  connaître  la  voie  à  suivre,  afin  d'avoir  des  produits 
plus  purs).  Pourtant  l'on  travaillait  dans  presque  les  mêmes 
circonstances.  C'est  ainsi  qu'on  partait  d'une  solution  à  demi- 
saturëe,  que  la  solution  fut  neutralisée  de  la  même 
manière,  etc.  L'expérience  dura  24  heures;  mais  cela 
n'empêchait  pas,  que  la  neutralisation  laissa  à  désirer, 
ce  qu'on  tâcha  de  remédier  dans  la  préparation  suivante. 
Le  produit  fut  lavé  à  l'ordinaire,  etc.  La  substance  0.2186  gr. 
fut  introduite  dans  un  tube  d'essai,  on  y  ajouta  de  l'eau, 
on  chauffa  d'abord  à  45°,  ensuite  à  55°— 65°,  et  enfin  à 
l(f — 80°  (température  à  laquelle  de  l'oxygène  ne  devint  plus 
libre),  ensemble  environ  deux  heures.  Il  restait  0.2124  gr. 
de    matière    (mélange),    ce    qui    fait    pour    l'oxygène   du 
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SO^.zO.Ag,:  0.2186  gr.— 0.2124  gr.  =  0.0062   gr.    (en 
supposant  tontefois,   comme  auparavant,   que  Tean   n'inter 
vienne  pas);  donc  moins  que  dans  la  préparation  N^.  9. 

La  quantité  de  0.2124  gr.,  étant  à  considérer  comme  un 
mélange  de  bioxyde  argentiqae  et  de  snlfate  d'argent  (voir 
auparavant),  fut  traitée  avec  de  Teau,  chauffée  au  bain- marie; 
on  y  ajouta  de  l'acide  azotique  (le  tube  d'essai  étant  muni, 
comme  d'ordinaire,  d'un  petit  entonnoir  scellé  à  Textrémité). 
De  l'oxygène  devint  libre,  et  enfin  le  tube  fut  placé  dans 
un  exsiccatear  à  vide  (avec  de  l'acide  sulfurique  et  de  la 
chaux  vive);  le  résidu  pesait  0.2666  gr.,  formant  un  mélange 
d'asotate  d'argent  et  de  sulfate  d'argent  Mais  on 
comprend,  que  la  quantité  de  sulfate  d'argent  doit  être  la 
même  dans  les  0.2666  gr.  que  dans  les  0.2124  gr.  (voir 
auparavant),  l'oxygène  de  S  O4  .  z  0 .  Ag^  étant  éliminé  d'abord 
seulement  (il  est  supposé,  que  S  O4 .  z  0 .  Ag2  soit  décomposé 
en  S04Ag2),  ce  qui  donne: 

0.2666  gr.  de  sulfate  +  azotate  d'argent 
0.2124    „     „    sulfate  +  bioxyde  argentique 

0.0542  „  comme  différence,  par  suite  de  la  trans- 
formation de  bioxyde  en  azotate  d'argent.  On  peut 
calculer  de  cette  donnée  la  quantité  de  bioxyde  argentique, 
car  on  a: 

AgaOj  +  2  AzO,  H  =  2  AzO,  Ag  +  H^O  -^  0, 
et  par  conséquent: 

2  Az  O3  Ag  —  Agj  Oj  =  2  X  1 69.55  —  247.24  = 

339.1  —  247.24  =  91.86, 
et  encore: 

différence  bioxyde 

91.86:  0.0542  =  247.24  :x, 

ce  qui  donne  pour  x  =  0.1458  gr.  de  bioxyde  argentique, 
présents  dans  le  mélange,  de  sorte  que  la  teneur  en  sulfate 
d'argent  serait:  0.2124  gr.  —  0.1458  gr.  =0.0666  gr.,  ou 
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0.1458  gr.  de  bioxyde  argenlique 
0.0666    „     „  sulfate  d'argent 


0.2124    „     du  mélange. 

Et  la  composition  totale  serait: 

0.1458  gr.  de  bioxyde  argen tique 


0.0666    „ 
0.0062    „ 


„  sulfate  d'argent 

d'oxygène  excédant  (du  S  O4 .  z  0  .  Agj) 


0.2186    „     étant  la  matière  primitive. 

Mais  on  a  déterminé  aussi  la  teneur  en  bioxyde  argen- 
tique  d'une  façon  directe,  en  dosant  l'azotate  d'argent  (et 
le  sulfate  d'argent)  du  mélange,  et  cela  en  le  traitant  avec 
de  l'alcool  abs.,  ce  qui  donna  successivement: 


Azotate  d'argent. 


Total. 


V^^  fois 

2Um« 

3 
4 
5 
6 


0.089  gr. 
0.0597  , 
0.0401  , 
0.0041  , 
0.0002  , 
0.0002    , 


0.089  gr. 
0.1487  . 
0.1888  . 
0.1929  . 
0.1931  , 
0.1933   . 


et  cela  de  0.2666  gr.  du  mélange  (soit  après  traitement  avec 
de  l'acide  azotique)  ;  donc  0.2666  gr.  —  0.1933  gr. =0.0733  gr. 
de  sulfate  d'argent  restent  dans  le  tube  d'essai  (ce  qui 
est  conforme  à  l'expérience). 

En  calculant  de  la  teneur  en  azotate  d'argent  dosé  (voir 
en  haut)  celle  du  bioxyde  d'argent ,  qui  y  correspond,  on 
trouve  (2  Az  0,  Ag  =  2  x  169.55  =  339. 1  ;  Ag^  0^  =  247.24)  : 

azotate  d'argent        bioxyde  argentique 
339.1  :  0.1933  =       247.24  :x 

x^  0.1409  gr.  de  bioxyde, 

donc  offrant  une  différence  de  0.1458  gr. — 0.1409gr.  ^ 
0.0049  gr.  avec  le  calcul,  en  prenant  comme  base  la  diffé- 
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rence  en  poids  avant  et  après  le  traitement  avec  l'acide 
azotique  (voir  antérieurement).  Il  n'y  a  pas  lieu  de  supposer, 
qu'une  quantité  restreinte  de  bioxyde  se  soit  transformée  en 
oxyde  (ÂgjO),  car  ceci  conduirait  précisément  à  un  résultat 
en  sens  contraire.  En  tout  cas  on  pourra  corriger  la  quan- 
tité d'oxygène,  en  prenant  0.1409  gr.,  devenant  par  suite 
0.0044  gr.  (au  lieu  de  0.(X)62  gr.).  Et  la  composition  serait 
par  conséquent: 

0.1409  gr.  de  bioxyde  argentique 

0.733     ^     „   sulfate  d'argent 

0.(X)44    „    d'oxygène  excédant  du  S  O4 .  z  0 .  Ag, 

0.2186    . 


Mais  on  ne  saurait  encore  se  prononcer  quant  au 
mode  de  séparation  avec  de  l'alcool,  le  dosage  de  Tazotate 
d'argent  comme  tel  avec  de  l'alcool  étant  seulement  con- 
trôlé. La  différence  en  poids  avant  et  après  le  traitement 
avec .  de  l'acide  azotique  est  probablement  très  correcte  ;  et 
une  décomposition  partielle  de  bioxyde  argentique  en  oxyde 
serait  en  désaccord  avec  ce  que  le  peroxy- azotate  d'argent 
nous  semble  apprendre.  Et  l'on  a,  du  moins  pour  le  moment, 
plus  de  confiance  dans  la  dite  différence  en  poids;  entre 
autres,  parce  que  la  quantité  de  matière  est  trop  petite,  et 
pour  d'autres  raisons  encore  (les  détails  minutieux  de  l'ana- 
lyse seront  du  reste  discutés  plus  tard  amplement).  Et  c'est 
alors  qu'on  trouve  pour  la  relation  de  S04Ag  et  de  0  du 
SO4 .  2  0  .  Ag,  (SO4  Agj  =  311.14): 

0.0666  :  0.0062  =  311.14  :  x 
X  =  28.96. 

La  quantité  d'oxygène  diffère  donc  alors  de  2  0,  soit 
2  0  =  3L92  —28.96  =  2.96.  Et  le  résultat  est,  que  la  rela- 
tion deO  et  de  SO^Agj  est  plutôt  celle  de  20  et  S04Agj 
que  de  10  et  SO^Ag^,  ce  qui  est  de  même  le  cas  avec  la 
préparation  N^  8,  tandis  que  la  préparation  N*.  9  répond 
suffisamment  à  cette  relation.  On  verra  du  reste  plus  tard, 
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que  ce  n'est  pas  encore  le  maximum,  que Foxygëne  excédant 
de  Toxy-sulfate  d'argent  (S  O4 .  z  0  .  Agj)  peut  atteindre.  Il 
ressoit  du  reste  de  l'analyse  des  derniers  produits,  que  la 
pureté  laisse  à  désirer;  cela  tient  probablement  à  ce  que  la 
solution  devient  relativement  trop  acide  pendant  Télectro- 
lyse;  c'est  bien  le  point  principal  sur  lequel  l'attention  doit 
être  fixée.  Gomme  il  a  été  dit  déjà,  la  difficulté  consiste 
dans  la  solubilité  faible  du  sulfate  d'argent;  et  encore 
a  t-on  cru  devoir  diluer  la  solution  saturée  avec  son  volume 
d'eau,  afin  d'éviter  la  présence  du  sulfate  d'argent  comme 
tel  dans  le  produit  noir  de  l'électrolyse.  Dans  les  produits 
analysés  jusqu'ici,  c'est  pourtant  encore  le  cas,  et  il  sera 
bien  difficile  d'éviter  cet  obstacle  d'une  façon  suffisante, 
vu  qu'une  solution  demi-saturée  peut  donner  naissance 
à  une  quantité  relativement  plus  grande  d'acide  snlfurique 
libre  qui,  quand  en  excès,  fait  naître  du  sulfate  d'argent 
(pour  ne  pas  parler  de  la  décomposition  spontanée,  à  laquelle 
le  produit  noir  est  assujetti). 


Résultats  plus  décisifs. 

Il  suit  de  ce  qui  précède  avec  quelque  évidence,  que 
le  peroxy-sulfate  d'argent  se  compose  de  bioxyde 
argentique  (Ag^O^)  avec  un  oxy-sulfate  d'argent,  soit 
S  O4  .  z  0  .  Ag),  à  représenter  par  conséquent  par  la  formule 
plus  ou  moins  générale: 

X  Agj  Oj .  y  (S  O4 .  z  0 .  Ag,). 

En  laissant  de  côté  pour  le  moment  les  valeurs  de  x  et 
de  y  (d'après  l'analyse  de  la  préparation  N".  8,  mais  surtout 
de  N^  9,  la  relation  de  x  :  y  pourrait  être  2 :  1  ;  d'après 
l'analyse  de  N^  10  plutôt  ô:2),  T oxy-sulfate  d'ar- 
gent semble  avoir  pour  valeur  de^aumoins2  (comme 
minimum);  dans  ce  cas  il  est  à  représenter  par:  SO^  .20.  Agj. 
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L'existence  d'un  acide  S0a.20.20H(=S04.20H), 
soit  d'nn  acide  d  i  o  x  y  -  salfanque,  devrait  donc  être  admise. 
Pins  tard  on  verra,  qne  le  coefficient  2  n'est  pas  an  maxi- 
mum, comme  on  l'a  dit  déjà. 

De  ce  qui  précède  il  sait  encore,  qu'une  neutralisation 
plus  efficace  donnerait  probablement  un  produit  d'électrolyse 
plus  pur.  Il  faut  en  outre  pour  l'analyse  une  quantité 
de  matière  plus  grande,  ce  qui  exige  une  durée  plus 
longue  pour  chaque  préparation.  Et  enfin  faut-il  travailler 
dans  des  circonstances  plus  ou  moins  différentes,  et  cela 
surtout  quant  à  la  concentration  (pour  avoir  un  contrôle 
quant  à  la  composition  du  produit  d'électrolyse  comme 
individu  chimique).  C'est  pourquoi  on  a  laissé  fonctionner  la 
pile  un  jour  davantage  (nuit  et  jour)  que  ce  n'était  le  cas  avec 
la  préparation  précédente,  etc.,  et  cela  jusqu'à  une  certaine 
limite.  Cette  façon  de  travailler  amène  une  différence  dans 
la  concentration,  mais  il  faut  le  dire,  relativement  peu  grande 
(vu  le  peu  de  solubilité  du  sulfate  d'argent;  la  plus  grande 
partie  du  produit  électrolytiqne  s'était  déposé  déjà  pendant 
les  deux  premiers  jours).  Ajoutons  encore,  qu'on  s'est  laissé 
guider  par  la  pensée,  qui  se  présente  comme  d'elle-même, 
qu'un  maximum  d'oxygène  excédant  de  Toxy-sulfate 
d'argent:  SO^.zO.Ag^  coïncide  avec  un  maximum  de 
pureté.  Car  le  corps  en  question  est  assujetti  à  une  décom- 
position spontanée;  le  produit  d'électrolyse  contient  en 
outre  probablement  un  peu  de  sulfate  d'argent  (comme 
impureté);  de  sorte  qu'il  y  a  deux  facteurs,  qui  tendent  à 
réduire  l'oxygène  excédant  à  un  minimum. 

Sur  une  modification  apportée  dans  le  mode 
de  préparation  du  produit  d'électrolyse.  Celle-ci 
est  de  nature  très  simple,  mais  pourtant  d'une  influence  très 
notable  sur  la  composition  du  produit,  quant  à  la  pureté 
du  corps  électrolytique  (voir  les  analyses).  Il  consiste  seu- 
lement dans  l'emploi  d'un  petit  entonnoir  placé  dans 
le  grand  eutouuoir,  sur  un  triangle  de  verre,  ce  dernier 
étant  posé  sur  le  filtre  du  grand  entonnoir  (rempli  en  partie 
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avec  dn  carbonate  d*argeiit).  On  comprend,  que  le  bat  en 
est  de  forcer  la  solution  (devenue  acide  par  suite  deTëiec- 
trolyse);  de  venir  en  contact  avec  le  carbonate  d'argent 
(lequel  remplit  surtout  le  fond  du  filtre  du  grand  entonnoir) 
pour  se  neutraliser;  le  petit  entonnoir  s'enfonce  dans  le 
carbonate  d'argent  (avec  sa  partie  inférieure) ,  et  reçoit  la 
solution  acide  (de  l'anode)  par  la  petite  vis  d'Archimède. 
En  général  pourtant  la  résistance  au  début  est  trop  grande 
pour  la  solution  (qui  doit  retourner  dans  le  grand  réservoir 
de  platine,  près  de  la  cathode  ordinairement),  et  elle  débor- 
derait du  petit  entonnoir  et  ensuite  du  grand.  Pour  obvier 
à  cet  inconvénient,  on  soulève  au  début  de  temps  en  temps 
an  peu  le  petit  entonnoir  (on  place,  pour  toute  sécurité, 
un  réservoir  sous  le  grand  entonnoir).  Il  s'entend,  que  la 
vitesse  de  Thorloge  doit  être  réglée  plus  ou  moins  au 
moyen  des  ailes  (voir  pag.  108). 

Une  autre  modification,  qui  fut  appliquée,  touche  plutôt 
le  mode  d'analyse,  et  consiste  en  ce  que  le  produit  d'élec- 
trolyse,  étant  lavé  (dans  le  même  réservoir  de  verre,  où  il 
8* était  déposé),  est  transporté  (avec  de  l'eau,  qui  est  décantée 
après)  sur  un  verre  de  montre,  pour  être  placé  ensuite 
sous  un  exsiccateur  à  vide  (avec  de  l'acide  sulfurique  et  du 
sodium)  et  pesé  enfin  (sous  des  circonstances  connues,  avec 
an  second  verre  de  montre  couv^rant  le  premier,  et  en  se 
servant  d'une  pince  de  cuivrej,  et  mis  ensuite  sous  un 
exsiccateur  ordinaire  (avec  de  Tacide  sulfurique  et  du 
sodium).  Le  poids  étant  constant,  la  matière  est  transportée 
dans  un  tube  dressai.  On  prenait  d'abord  un  tube  d'essai 
ordinaire,  plus  tard  un  tel  tube  très  large,  en  tout  cas 
muni  d'un  petit  entonnoir  scellé  en  bas.  Ce  tube  doit  être 
placé,  longtemps  avant  d'être  pesé,  dans  le  médium  atmos- 
phérique ordinaire  (l'entourant  de  papier  buvard,  afin 
d'abriter  le  tout  de  poussière),  en  vue  de  l'humidité 
de  l'air. 

Résultats  des  analyses  des  préparations  N^.  11, 
N^  12,  N^  13,  N«.  14,  N^  15,  N^  16,  N«.  17  et  N^  18. 
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Analyse  de  la  préparation  N^  11.  Le  poids  de  la 
matière  (se  troav^ant  sar  le  verre  de  montre)  étant  constant, 
fut  de  0.8884  gr.  ;  ce  produit  avait  été  obtenu  par  une  élec- 
trolyse  de  deux  jours  (nuit  et  jour);  il  surpasse  en  poids 
celui  qui  se  forme  en  un  jour  (nuit  et  jour);  ceci 
s'explique  par  le  fait,  que  le  corps  déposé  à  l'anode  fonc- 
tionne lui-même  comme  anode,  qui  reçoit  donc  plus  d'ex- 
tension à  mesure  que  le  dépôt,  qui  est  un  assez  bon  con- 
ducteur d'électricité,  augmente. 

La  matière  fut  transportée  ensuite  dans  un  petit  tube 
d'essai;  celui-ci,  placé  dans  un  exsiccateur  à  vide  (avec  de 
l'acide  sulfurique  et  du  sodium),  fut  pesé  ensuite;  on  répéta 
ces  opérations  jusqu'à  ce  que  le  poids  fût  constant;  on 
trouva  0.8398  gr.  On  ajouta  alors  un  peu  d'eau,  on  chauffa 
dans  un  bain-marie,  d'abord  à  60^—70^  (tant  que  de 
l'oxygène  devenait  libre),  après  à  70° — 80°,  afin  de  s'assurer 
d'une  décomposition  complète  de  Toxy- sulfate  d'argent 
SO4.zO.Ag2,  ce  qui  exige  quelques  jours.  Placé 
ensuite  dans  un  exsiccateur  à  vide,  le  résidu  pesa  0.8006  gr., 
offrant  donc  une  différence  avec  la  matière  primitive  de 
0.8398  gr.- 0.8006  gr.  =  0.0392  gr.  ou  de  4.67  p.  100 
(plutôt  4.667  p.  100).  Après  avoir  été  traité  avec  de  Teau  et 
un  peu  d'acide  azotique  (qui  fut  ajouté  de  temps  en  temps), 
et  chauffé  d'abord  à  60°— 70°,  puis  à  70°— 80°  et  80°— 90° 
(et  cela  pendant  plusieurs  jours),  le  tube  fut  placé  dans  un 
exsiccateur  à  vide  (avec  de  l'acide  sulfurique  et  de  la  chaux 
vive).  Le  résidu  pesait  0.9941  gr.  ;  par  conséquent  la  diffé- 
rence en  poids  avant  et  après  le  traitement  avec  de  l'acide 
azotique  était  de  0.9941  gr.— 0.800G  gr.  =  0.1935  gr.  La 
teneur  en  bioxyde  argentique  (Ag^O^),  en  la  calculant  au 
moyen  de  cette  différence  (voir  pag.  114),  répond  à: 

différence  bioxyde 

9L86:  0.1935  =  247.24  :x 

soit  X  ==  0.5208  gr.  de  bioxyde  argentique  (Ag,  O^).  Or, 
la  masse  de  0.8006  gr.   étant  le  mélange  de   bioxyde  et 
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snlfate  d'argent  (en  supposant  toatefois  que  tout  l'oxygène 
excédant  de  Toxy-sulfate  d'argent  S  0^ .  z  0 .  Ag,  soit  éliminé), 
la  teneur  en  sulfate  d'argent  serait:  0.8006  gr. — 
0.5208  gr.  =  0.2798  gr.  Et  la  composition  serait  d'après 
ces  données: 

oxygène  excédant    0.0392  gr. 
bioxyde  argen tique  0.5208    „ 
sulfate  d'argent     0.2798    „ 

0.8398    „    de  matière  primitive. 

Pour  la  relation  de  bioxyde  et  de  sulfate  argentique  on 
a  par  conséquent:    *         =  1.86,  s'approchant  de  la  relation 

5Ag,0,        5x247.24       .  .^     ..         j  .,.,.,  ^ 
2SôfÂ^=2-73în4  =  l^^-    ^   P'^"*  électrolytique 

peut  très  bien  contenir  un  peu  de  sulfate  d'argent  libre  (et 
cela  sans  bioxyde  libre);  et  dans  ce  cas  le  quotient  est 
moindre  que  ne  l'exige  la  théorie.  Quant  à  la  présence  de 
bioxyde  libre,  elle  est  peu  probable,  celui-ci  étant  décomposé 
très  facilement  dans  une  solution  relativement  pauvre  en 
acide  sulfurique  libre;  au  contraire  le  peu  de  solubilité  du 
sulfate  d'argent  en  fait  l'élimination  au  moins  difficile.  La 
relation  serait  par  conséquent: 

5Ag,0,.2SO,Ag,. 

Reste  à  calculer  la  relation  entre  S04Ag2  et  zO  de 
l'oxy-sulfate  d'argent  :  S  O4 .  z  0  .  Agj.  Or  on  a  (S  O4  Ag^  = 
311.14): 

sulfate  d'argent    oxygène  excédant 

0.2798:  311.14  =  0.0392:  X 

X  =  43.58  d'oxygène  sur  1  S 04Agj  =  311.14.  On  a: 
15.96  X  2  =  31.92  =  2  0,  et  15.96  x  3  =  47.88  =  3  0, 
tandis  que  43.58—31.92-10.66,  et  47.88—43.58  =  4.3: 
z  est  donc  plutôt  =  3  que  =  2,  et  la  formule  est  plutôt 
SO4.3O.Agj  que  SO4.2O.Agj.  Et  la  formule  totale 
pourrait   être  5  Ag,  Oj .  2  (S  O4 .  3  0 .  Agj),   ou  ce  qui  est 
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le  même  5  Âg^  0^ .  2  SO7  A^^.  Mais^  oo  le  faisait  déjà  remar- 
quer, la  teneur  en  salfate  d'argent  semble  avoir  été  trouvé 
un  peu  trop  haut,  ce  qui  sera  d'influence  sur  la  relation 
entre  le  sulfate  et  Toxygène  excédant  (du  S  O4 .  z  0 .  Ag^). 
Et  pour  connaître  cette  influence,  on  a  déterminé  la  valeur 

de  X  de  — ^1.98  (voir  en  haut),  donnant  x  =  0.263, 

tandis  qu'on  a: 

salfate  d'argent      oxygène  excédant 
0.263:311.14  =  0.0392  :x 

x  =  47.13  d^oxygène,  au  lieu  de  47.Q8  exigé  par  la 
théorie  pour  3  0.  Ou,  en  d'autres  termes,  en  calculant  le 
sulfate  d argent  sur  le  bioxyde  argen tique  pour  la 
relation  5  Ag^  Oj .  2  SO4  Agj,  l'oxygène  excédant  coïncidera 
sensiblement  avec  la  formule:  SO4.3O.Ag2. 

Il  se  peut  que  le  produit  d'électrolyse  contient  soit  du 
sulfate  d'argenl  libre,  soit  aussi  du  bioxyde  argentique  libre, 
soit  tous  deux  en  même  temps.  Et  en  cas  de  bioxyde  libre, 
la  conséquence  ne  saurait  être  une  autre  que  de  rendre  le 
coefficient  x  du  bioxyde  plus  grand,  soit  de: 

X  Ag,0,.y  (SO4.zO.Agj); 

alors  la  différence  en  poids  avant  et  après  le  traitement 
avec  de  l'acide  azotique  est  aussi  plus  grande  (voir  aupara- 
vant). Toutefois  il  est  possible,  que  x  est  p.  e.  4  au  lieu 
de  5,  de  sorte  qu'on  a: 

4  Agj  Oj .  2  (S  O4 .  3  0  .  Ag  j,  ou 

2  AgjO2.SO4.3O.Agj, 

.ce  qui  serait  beaucoup  plus  simple;  mais  la  composition 
trouvée   n'y  répond  pas,  et  c'est  tout  dire. 

Comme  contrôle  on  pourrait  calculer  l'oxygène  excédant  du 
S  O4 .  z  0  .  Agj  en  relation  avec  le  bioxyde  argentique  (Agj  Oj) 
trouvé  (par  voie  indirecte)  ;  de  même  afin  de  savoir,  s'il  y  a 
du  bioxyde  argentique  libre  (donc  comme  substance  accès- 
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soire),  du    moins  avec  quelqne  probabilité.   On  calcnle  de 
la  relation: 

bioxyde  argentiqoe        oxygène  excédant 

0.5208:247.24   =   0.0392  :x 

x=:18.6    (0  =  15.96),   donc  il  y  a  trop  d'oxygène  pour 
accepter  la  formule: 

2  Ag,Oj.S04.2  O.Agj, 

et  pas  assez  d'oxygène  ponr  la  formule: 

2  Ag,0,.S04.3  O.Ag,, 

ce   qui  conduit   à   la  formule  (voir  pag.  122,  où  au  fond 
il  est  dit  la  même  chose): 

5  Agj  Oj .  2  (SO4 .  3  0  .  Agj),  car  on  a; 

comp. 
théorique 

Oxygène  excédant  (du  S  O4 .  z  0  .  Ag,)    4.67  4.90 

bioxyde  argentique  62.01        63.26 

sulfate  d'argent  33.32        31.84 

100.—       100.— 


Ajoutons  pour  terme  de  comparaison  la  composition  exigée 
par  la  formule: 

5  AgjOj.2(S04.2  0.Ag,) 

oxygène  excédant  (du  S  O4 .  z  0 .  Agj)    3.32 
bioxyde  argentique  64.30 

sulfate  d'argent  32.38 

100.— 


On  admet,  qu'un  maximum  en  oxygène  excédant  de 
Toxy-sulfate  d'argent  S  O4 .  z  0 .  Agj  trouvé,  coïncide  avec 
an  maximum  de  pureté  du  peroxy-sulfate  d'argent  (soit 
X  Agj  0, .  y  (S  O4 .  z  0  .  Agj).  Car  d'abord  ce  corps  se  décom- 
pose spontanément,  et  la  présence  tant  de  sulfate  d'argent 
que  de  bioxyde  argentique,  comme  substances  accessoires 
du  produit  d'électrolyse,   tend  à  diminuer  le  dit  oxygène. 

Bec,  d,  trav,  chim,  d.  Pays-Bas  et  de  la  Belgique,  9 
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Et  il  semble  ressortir  pins  oa  moins  des  valeurs  nnmériqnes 
trouvées  (soit  par  voie  plutôt  directe,  soit  par  voie  indirecte), 
que  ce  produit  de  la  préparation  N^  11  contient  un  peu  de 
sulfate  d'argent  comme  impureté ,  sans  contenir  du  bioxyde 
(voir  du  reste  plus  tard). 

On  fera  connaître  encore  d'autres  données  quant  à  la 
préparation  N^  11.  Observons  seulement,  qu'on  accepte 
pour  le  moment,  que  l'oxygène  excédant  de  l'oxy-sulfate 
d'argent  (S  O4 .  z  0 .  Ag,)  ne  réagit  pas  sur  l'oxygène  du 
bioxyde  argen tique,  en  chauffant  le  peroxy  sulfate  d'argent 
x  Agj  0, .  y  (S  O4 .  z  0 .  Agj)  avec  de  l'eau.  Et  cela,  en 
se  basant  sur  l'analyse  ^)  faite  du  bioxyde  argentique  (dérivé 
du  peroxy  sulfate  d'argentj,  et  sur  les  données  quant  à  la 
pureté  du  bioxyde  argentique,  dérivé  du  peroxy-azotate 
d'argent  (soit  de  3  AgjOj .  AzOg  Agj). 

En  poursuivant  l'étude  analytique  de  la  préparation  en 
question,  on  traita  le  mélange  d'azotate  d'argent  et  de  sul- 
fate d'argent  (voir  en  haut,  le  poids  étant  0.8006  gr.)  avec 
de  l'alcool  abs.  (à  la  température  ordinaire),  et  on  dosa 
Tazotate  d'argent  dissous. 


Azotate  d'argent. 

Total. 

l**-^-  fois 

0.1213 

gr. 

0.1213  gr. 

2iA<ne 

0.0789 

0.2002    . 

3 

0.0875 

0.2877    , 

4 

0.0876 

0.3753    , 

5 

0.0713 

0.4466    , 

6 

0.0«9 

0.5356    . 

7 

0.084 

0.6196    , 

8 

0.0566 

0.6762    , 

9 

0.0365 

0.7127    , 

10 

0.0035 

0.7162    , 

11 

-  0.0001 

0.7161    . 

Placé  sons  un  exsiccateur  à  vide,  le  poids  devint  0.7155  gr. 


^)  Voir  ce  Mémoire  pag.  102. 
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(au  lieu  de  0.7161  gr.),  ce  qui  donne  pour  le  sulfate 
d'argent:  0.9941  gr. —0.7155 gr.  =  0.2786 gr.  de  sulfate 
d'argent,  au  lieu  de  0.2798  gr.  (trouvé  auparavant,  en  par- 
tant de  la  différence  en  poids,  avant  et  apiès  le  traitement 
avec  Tacide  azotique  dilué),  donc  offrant  une  différence  de 
0.2798  gr.  — 0.2786  gr.  =  0.0012  gr.  De  cette  coïncidence 
suit  bien  avec  Tévidence  nécessaire,  que  le  dit  mélange 
de  bioxyde  et  de  sulfate  argentique  ne  contient  pas 
d*oxyde  argentique  (AgjO)  en  quantité  notable;  car  alors 
on  aurait  trouvé  une  teneur  trop  basse  en  bioxyde  argen- 
tique, et  par  conséquent  trop  de  sulfate  d'argent  (voir  le 
calcul  auparavant,  en  partant  de  la  différence  en  poids, 
avant  et  après  le  traitement  avec  de  l'acide  azotique). 

Le  résidu  (voir  en  haut,  après  traitement  avec  de  l'alcool) 
fut  de  0.282  gr.,  soit  du  sulfate  d'argent,  dosé  par 
conséquent  d'une  façon  directe,  ce  qui  donne  33.57  p. 
100,  au  lieu  de  33.32  p.  100  (par  voie  indirecte). 

On  a  encore: 

trouvé  par  voie  directe: 

azotate  d'argent  0.7155  gr. 
sulfate  d'argent  0.282      „ 

somme   0.9975    „ 

au  lieu  de  0.9941  gr.  (voir  en  haut).  Le  petit  surplus  nous 
apprend  clairement,  qu'il  doit  avoir  été  retenu  p.  e.  un  peu 
diacide  azotique,  etc.,  la  somme  offrant  une  petite  diffé- 
rence, qui  devrait  être  plutôt  en  sens  inverse  (soit  la  somme 
plus  petite).  L'azotate  d'argent,  0.7155  gr.,  étant  coloré, 
fat  traité  avec  de  l'acide  azotique  dilué,  mais  le  poids 
restait  parfaitement  constant  (0.7155  gr.). 

Le  résultat  des  dosages  et  de  considérations  de  nature 
diverse  est  par  conséquent  en  faveur  de  la  méthode  indi- 
recte d'analyse  (en  traitant  la  matière  d'abord  avec  de 
Feau,  puis  la  masse  restante  avec  de  l'acide  azotique; 
chaque   fois  en   chauffant),   qui  est  extrêmement  simple,  et 
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probablement  exacte  au  même  degré.  Ajoatons  enfin  qa'on 
se  serait  dans  les  dosages  d'exsiccatenrs  à  vide  (soit  avec 
de  l'acide  salfnriqne,  soit  anssi  avec  de  la  chanx,  on  dn 
sodinm,  selon  le  cas  qni  se  présentait). 

Préparation  N^  12.  La  quantité  de  matière,  0.97  gr., 
était  le  produit  de  trois  jours  d^électrolyse  (nuit  et  jour), 
abstraction  étant  fiiite  de  ce  qui  se  perd  par  le  lavage  à 
Teau.  Le  même  chemin  fut  suivi  à  peu  près  qu'avec  la 
préparation  N^  11  (voir  pag.  120).  Après  traitement  avec 
de  l'eau  en  chauffant,  l'eau  fut  éliminée  par  évaporation; 
il  restait  0.9247  gr.  ;  il  y  avait  donc  0.97  gr.  —  0.9247  gr. 
=  0.0453  gr.  d^oxygène  excédant.  On  traita  ensuite  avec  de 
Tacide  azotique  dilué;  il  restait  après  évaporation  1.1495 gr., 
donnant  par  conséquent  pour  l'augmentation  en  poids 
1.1495  gr. —0.9247  gr.  =  0.2248  gr.  Et  en  calculant  de 
cette  donnée  la  teneur  en  bioxyde  argentique,  on  trouve 
0.6049  gr.,  d'où  suit  0.9247  gr. —  0.6049  gr.  =  0.3198  gr. 
pour  la  teneur  en  sulfate  d'argent  Cela  donne  sur 
100  p.: 

5Ag,0,.2(S04.30.Aga)  exige: 

oxygène  excédant        4.67  4.90 

bioxyde  argentique    62.36        63.26 
sulfate  d'argent  32.97        31.84 


100.—       100.—. 


Pour  la  relation  de  bioxyde  et  sulfate  d'argent  on  en  déduit: 

0.6049 
'==  1.89  (voir  préparation  N®.  11).  Le  mélange  d'azo- 

tate  et  de  sulfate  d*argent  fut  traité  avec  de  l'alcool  abs.; 
on  trouva  successivement: 
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Azotate  d'argent. 

Total. 

1»*~  fois 

0.1325 

gr. 

0.1325  gr. 

2iteit 

0.1127 

0.2452    . 

3 

0.0876 

0.3:328    . 

4 

0.0887 

0.4215    . 

5 

0.1086 

0.5301     , 

6 

0.0911 

0.6212    . 

7 

0.086 

0.7072    . 

8 

0.0686 

0.7758    . 

9 

0.0383 

0.8141     . 

10 

0.012 

0.8261     . 

11 

0.0012 

0.8273    , 

12 

0 

0.8273    . 

1 

Après  avoir  été  placée  sous  an  exsiccatear  à  yide^  la  sab- 
stance  pesa  0.8272  gr.  (au  lien  de  0.8273);  après  traite- 
ment avec  de  Tacide  azotiqne  (pour  la  décolorer)  le  poids  fut 
réduit  à  0.8259  gr.  (0.8272  gr.  —  0.8259  gr.  =  0.0013  gr.). 
Il  restait  0.3256  gr.  de  sulfate  d'argent  (dosé  de 
même  d'une  façon  directe).  Par  conséquent  on  a  trouvé: 

trouvé: 

azotate  d'argent  0.8259  gr. 
sulfate  d'argent  0.3256    „ 

somme  1.1515    „ 


ce   qui   donne   un  petit  surplus  (voir  préparation  N^   11, 
pag.  125)  de: 

1.1515  gr.  (somme) 
1.1495    „    (voir  en  haut) 

0.002      . 


Cette  quantité  de  0.3256  gr.  de  sulfate  d'argent 
(dosé  par  voie  directe)  répond  à  33.56  p.  100  (voir  en  haut 
32.97  p.  100  par  voie  indirecte  tant  trouvé  que  calculé). 

En  partant  de  la  différence  en  poids  avant  et  après  le 
traitement  avec  l'acide  azotique,  et  en  calculant  de  cette 
donnée  la  teneur  en  dioxyde  argentique,  on  peut 
trouver  par  voie  indirecte  la  teneur  en  sulfate  d'argent, 
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soit  0.3198  gr.  (voir  pag.  126),  ce  qui  donne  poar  Tazo 
tate  d'argent:  1.1495  gr.  (voir  en  haut  concernant  le 
mélange)  —  0.3198  gr.  =  0.8297  gr.  (trouvé  et  calculé), 
offrant  par  conséquent  une  différence  avec  ce  qui  a  été 
trouvé  par  voie  directe  de:  0.8297  gr.  —  0.8259  gr.  (par 
voie  directe)  =  0.0038  gr. 

On  a  encore  le  plus  de  confiance  dans  les  résultats  obtenus 
par  voie  indirecte,  mais  contrôlés  avec  des  résultats  obtenus 
par  voie  directe,  de  sorte  qu'on  puisse  être  sûr  des  prin- 
cipes mis  en  pratique. 

Préparation  N®.  13.  Le  mode  de  préparation  fut  encore 
le  même,  sauf  la  durée  de  Télectrolyse,  qui  devait  d'abord  être 
de  quatre  jours  (nuit  et  jour),  mais  devint  plutôt  cinq  jours. 
Car  il  y  eut  une  interruption  d'environ  8 — 10  heures 
dans  la  nuit  entre  le  deuxième  et  le  troisième  jour,  Thor- 
loge  ayant  fait  défaut  cette  fois  (du  nombre  des  circonvolu- 
tions du  fil  d'acier,  restées  sur  le  cylindre,  on  put  déduire 
à  peu  près  la  durée  du  repos).  Quoique  mal  réussie,  cette 
préparation  pouvait  offrir  un  exemple  instructif  de  Tinfluence 
d'une  neutralisation  insuffisante  (l'électrolyse  comme  telle 
inclut  la  formation  d'acide  sulfurique  libre)  sur  la  compo- 
sition du  produit.  Ëh  bien,  en  traitant  la  masse  avec  de 
l'eau,  en  chauffant  ensuite  comme  à  l'ordinaire,  et  en  laissant 
évaporer  enfin  l'eau,  la  différence  en  poids  avec  la  matière 
première,  soit  1.2087  gr.,  fut  de  0.0473  gr.,  ou  3.91  p.  100 
en  oxygène  excédant  de  l'oxy-sulfate  d'argent  SO4 .  z  0 .  Ag^, 
offrant  donc  une  différence  avec  N^.  11  et  N°.  12  de 
4.67  —  3.91  =  0.76  p.  100  en  oxygène  excédant.  Mais 
malgré  cela,  la  teneur  en  oxygène  excédant  surpasse  encore 
beaucoup  celle  qui  est  exigée  pour  la  formule: 

5Ag,0,.2(SO,.2  0.Ag,), 

celle-ci  n'étant  que  3.32  p.  100. 

Préparation  N®.  14.  On  suivit  le  même  chemin,  et 
Télectrolyse  eut  lieu  cinq  jours  de  suite  (nuit  et  jour). 
La  quantité  de  matière,  après  avoir  été  transportée  dans  un 


129 


tabe  d'essai^  était  de  1.7048  gr.  On  ajouta  de  Teau, 
OD  chauffa  et  on  é?apora  Teaa  (dans  un  exsiccateur  à  vide)  ; 
il  restait  1.6271  gr.  (du  mélange  de  bioxyde  argentique  et 
de  sulfate  d'argent) ,  et  il  8*est  donc  éliminé  0.0777  gr., 
soit  4.55  p.  100  d'oxygène  excédant  (de  Toxysulfale  d'ar- 
gent S  O4 .  z  0 .  Agj).  Lie  résidu  fut  traité  avec  de  l'eau 
(chaque  fois  avec  environ  10  c.  c.)  à  la  température  ordi- 
naire, et  la  solution  évaporée  dans  un  exsiccateur  à  vide; 
la  quantité  de  sulfate  d'argent  était  successivement: 


Sulfate  d'argent. 


Total. 


0.1173  gr. 

0.1173  gr. 

0.1207    , 

0.238      . 

0.2093    , 

0.4473    , 

0.0867    , 

0.534      ^ 

0.0627    , 

0.5967    . 

!'*'•  fois 

2ième 

S      ." 
4 

5  . 

6  . 

7  . 

8  . 

»        . 
10        . 

11 

12        . 

18  . 
14  , 
15 

16  . 
17 

A  poursuivre  plus  tard. 

Préparation  N°.  15.  L'électrolyse  fut  continuée  pen- 
dant six  jours  (nuit  et  jour);  la  durée  de  Tcxpérience  fut 
donc  augmentée  cette  fois  aussi  avec  un  jour  (voir  prépara- 
tion N®.  11,  N®.  12  et  N®.  14),  et  cela  avec  intention  (voir 
pag.  118).  Une  petite  modification  fut  introduite;  la  matière 
ftit  mise  dans  un  grand  tube  d'essai  (dans  le  but  de  traiter 
la  substance  avec  une  plus  grande  quantité  d'eau  en  chauf- 
fant, ce  qui  pourrait  influencer  sur  le  mode  de  décomposi- 
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tion).  Le  poids  de  la  matière  était  de  1.8807  gr.  La  con~ 
centration')  de  la  solution  avant  et  après  Télectrolyse 
fat  déterminée^  pour  se  fiiire  ane  idée  nette  de  la  diminu- 
tion en  concentration  par  suite  de  rèlectrolyse,  aussi  en  vue 
d'autres  préparations.  Elle  était  de  3.26  gr.  de  sulfate  d'argent 
par  litre  avant  et  de  2.34  gr.  après  l'électrolyse.  Après 
avoir  ajouté  de  l'eau  à  la  matière  (dans  le  grand  tube 
d'essai),  on  chauffa  et  évapora  (dans  un  exsiccateur  à  vide); 
il  restait  1.7997  gr.  du  mélange  (voir  p.  e.  N^  14),  offirant 
donc  une  différence  de  0.081  gr.,  soit  de  4.3  p.  lOO 
d'oxygène  excédant.  On  suppose,  que  la  plus  longue  durée 
de  l'électrolyse  commence  à  se  faire  sentir  davantage  (voir 
N^  11,  N®.  12  et  N^  14),  et  cela  dans  un  sens  contraire. 
Le  résidu  fut  traité  avec  de  Teau  (chaque  fois  avec 
environ  25  ce.)  à  la  température  ordinaire  (voir  N^  14); 
après  évaporation  on  obtint  successivement  les  quantités 
suivantes  de  sulfate  d'argent: 


Salfattt  d'argent. 

Total. 

1^  foia 

0.1097  gr. 

0.1097  gr. 

Oième 

3 

4 

5 

6 

7 

•      1 

> 

0.4009    . 

0.5106    , 

1 

0.1718    , 

0.6924    . 

8 

0.0321    , 

0.7245    , 

9 

0.0034    , 

0.7279    , 

10 

0.0024    , 

0.7803    , 

11 

0.0017    . 

0.732      , 

12 

0.0028    , 

0.7:^8    , 

13 

0.002      , 

0.7368    , 

14 

0.0017    , 

0.7385    , 

15 

0.0024    , 

0.7409    , 

16 

0.0027    , 

0.7436    , 

17 

0.0021     , 

0.7457    , 

18 

0.0031     , 

0.7488    , 

A 

poursuivre  plus  tard. 

Voir   préparation 

N 

'.  14  (pag.  128), 

N".  9  (pag.  109)  et 

N^  6  (pag. 

100). 

»)  Voir  Dict.  Chim.  Wûrtz,  art  Argent,  p.  371. 
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En  acceptant  la  formule  5  Ag^  0^ .  2  (S  O4 .  3  0 .  Agj) 
pour  le  moment;  il  se  laisse  calculer,  étant  donnée  la  teneur 
en  oxygène  excédant  de  Toxy-sulfate  d'argent  (S  O4 .  z  0 .  Ag^), 
soit  4.3  p.  100,  la  teneur  relative  en  bioxyde  argentique  et 
en  sulfate  d'argent;  et  dans  le  cas,  qui  nous  occupe, 
on  trouve: 

oxygène  excédant  (du  SO4.zO.Ag2)     4.3     (voir  pag.  130) 
bioxyde  argentique  55.51 

sulfate  d'argent  27.98 

87.79. 


Cela  donne  avec  100  la  diflférence  100  —  87.79  =  12.21 
p.  100.  Et  en  supposant,  que  la  matière  primitive  ne  con- 
tient pas  de  bioxyde  argentique  (voir  plus  tard  pag.  138), 
mais  seulement  du  sulfate  d'argent  libre  (soit  12.21  p.  100), 
on  aurait  pour  la  teneur  totale  en  sulfate  d'argent:  27.98  + 
12.21=:  40. 19  p.  100;  ce  qui  devrait  répondre  (en  supposant 
la  formule  correcte)  dans  ce  cas  au  sulfate  d'argent  trouvé 
par  voie  directe  (voir  pag.  130).  Comme  on  voit,  et  comme 
cela  s'entend,  une  différence  relativement  petite  avec  la  théorie, 
quant  à  la  teneur  en  oxygène  excédant  (du  SO4 .  z  0.  Ag^), 
influence  très  notablement  la  teneur  en  bioxyde  et  en  sul- 
fate d'argent. 

Sur  quelques  modifications  apportées  à  l'ap- 
pareil. ^)  Le  cylindre  ne  se  trouvant  pas  perpendiculaire- 
ment sur  l'horloge,  on  le  plaça  d'une  façon  plus  correcte; 
ce  qui  eut  comme  résultat  un  mouvement  plus  régulier  de 
Vappareil,  de  sorte  que  celui-ci  pouvait  fonctionner  avec  un 
minimum  de  vitesse  (soit  avec  les  ailes  placées  verticale- 
ment). Dans  ces  conditions,  environ  1  litre  de  la  solution 
peut  être  élevé  en  3  heures,  l'appareil  pouvant  fonctionner 
consécutivement  environ  trois  jours  (nuit  en  jour). 

On    modifia    l'appareil    encore   d'une   autre   manière   en 


*)  Voir  ce  Mémoire,  pag.  106. 
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Tentoarant,  pour  la  plus  grande  partie,  d'une  enveloppe  (en 
partie  en  verre,  en  partie  en  bois),  par  laquelle  les  électrodes 
sont  introduites;  et  cela  pour  des  raisons  diverses,  entre 
antres,  pour  exclure  la  poussière  (rexpérience  étant  con- 
tinuée plusieurs  jours  de  suite). 

Modification  dans  le  mode  de  préparation. 
Sous  forme  d'essai,  on  laissa  retourner  la  solution,  neutralisée 
par  le  carbonate  d'argent,  près  de  Ta  no  de  (au  lieu  de  la 
cathode);  le  but  en  étant  de  tâcher  d'éliminer  (soit  neutra- 
liser) aussi  vite  que  possible  la  plus  grande  quantité  de 
l'acide  sulfnrique,  rendu  libre  (par  l'électrolyse),  et  cela  pré- 
cisément à  l'anode  (où  le  produit  en  question  est  déposé 
et,  étant  un  bon  conducteur  pour  l'électricité,  fonctionne 
tout-à-fait  comme  anode). 

Préparation  N^  16.  Celle-ci  fut  faite  de  la  manière 
indiquée  (voir  en  haut),  Télectrolyse  étant  continuée  quatre 
jours  (nuit  et  jour),  avec  un  minimum  de  vitesse  de  l'appa- 
reil. Les  manipulations  furent  du  reste  les  mêmes  (voir 
N^  15  p.  e.).  La  quantité  de  matière  à  analyser  (introduite 
dans  le  grand  tube  d'essai)  était  de  1.3153  gr.  Après  chauf- 
fage avec  de  l'eau,  il  restait  après  évaporation  de  l'eau 
1.2558  gr.,  offrant  par  conséquent  une  différence  de  0.0595  gr., 
répondant  à  4.52  p.  100  en  oxygène  excédant  de  l'oxy- 
sulfate  d'argent  (S  O4 .  z  0 .  Ag^). 

Préparation  N^  17.  On  suivit  de  nouveau  dans  l'élec- 
trolyse  le  chemin  d'autrefois  (voir  p.  e.  N®.  11),  à  savoir, 
que  la  solution  neutralisée  revient  près  de  la  cathode  (an 
lieu  de  près  de  Tanode  comme  dans  la  préparation  N^  15), 
et  cela  avec  un  minimum  de  vitesse  de  neutralisation.  Le 
produit  d'électrolyse  (de  quatre  jours)  fut  lavé  comme  à 
l'ordinaire;  seulement  on  enleva  plus  de  matière  finement 
divisée,  de  sorte  que  la  partie  restante  se  composait  d'une 
masse  de  cristaux  plus  grands,  et  d'un  plus  bel  éclat. 

Après  avoir  été  séché,  la  matière  fut  introduite  dans  un 
tube  en  U^  pesé  d'avance,  la  quantité  de  la  substance  étant 
de   1.3888   gr.   Le   dit  tube  fait  partie  de  l'appareil,  dont 
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fat  question  amplement  dans  des  mémoires  précédents,  et 
dans  leqael  le  produit  d'électrolyse  de  l'azotate  d'argent  fut 
examiné,  en  vue  p.  e.  de  la  présence  ou  absence  d'eau. 
Il  était  absolument  nécessaire  de  faire  le  même  avec  le 
produit  d'électrolyse  du  sulfate  d'argent;  car,  sans  cela,  on 
hésiterait  presque  toujours  d'accepter  quelque  formule.  Les 
résultats  sont  donnés  dans  la  même  forme  qu'autrefois  ^). 


Tableau,  contenant  les  résultats  numériques 
de  l'expérience  avec  la  préparation  N®.  17,  con- 
cernant la  présence  ou  l'absence  à'eau,  et  la 
teneur  totale  en  oxygène  excédant  (de  Toxy- 
sulfate  d'argent  SO4.zO.Ag2,  en  combinaison 
avec  le  bioxyde  argentique  Ag2  02).  Quantité  de 
matière  1.3888  gr. 


a 

b 

c 

d 

1**"  jour 

0 

0.0004  gr. 

0 

chauffé  j  usqa'à  42° 

2iAiB« 

0 

0.0009    , 

0.0036  gr. 

470 

3 

0.0003  gr. 

0,0008    . 

0.0058    , 

63° 

4 

0.0004    , 

0.0015    . 

0.0965    . 

100°    Décom- 
position spontanée;  peu 

de  matière  est  entraînée. 

5 

0.0002    , 

0.0008   . 

0.0026    , 

130° 

6 

— 

0.0008   . 

150° 

7 

0.0007    ,                         200° 

8 

— 

0.0013    , 

210° 

9 

— 

0.0026    , 

220° 

10 

— 

— 

0.0005    , 

230° 

11 

— 

— 

0.0015    , 

240° 

12 

— 

— 

0.0008    ,                         250-^ 

13 

— 

0.0003    ,     I            Jl  heure  à  250° 

14 

— 

0.0006    , 

«           * 

15 

— 

0 

n                  M 

16 

— 

— 

0 

260^ 

0.1176  gr.  d'oxygône  excédant  (total). 

—        .  - 

*)  Voir  le  deuxième  Mémoire  dans  ce  Recueil,  T.  15,  p.  237,  244. 
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Comme  on  le  voit  sons  6  et  a ,  la  quantité  d'ean  n'est  pas 
notable  (quoique  Taugmentation  en  poids  du  tube  à  ehlorure 
de  calcium,  notamment  celui  sous  b,  aurait  pu  être  plus 
petite).  Car,  comme  on  Ta  déjà  dit,  à  environ  100^  la 
décomposition  était  plutôt  explosive,  et  un  peu  de  matière 
fut  entraînée,  soit  environ  0.001  gr.  (voir  le  4*^"®  jour). 
Mais  même  avec  cette  quantité,  la  conclusion  serait 
encore,  que  de  Te  au  n'est  pas  présente  comme  substance 
constituante  du  produit  d'électrolyse.  La  formule 

5  Agj  0, .  2  (SO4 .  2  0 .  Ag,)  H-  2  HjO 

(donc  2  0  pris  sous  forme  de  2H2O),  au  lieu  de 

5  Ag,Oa.2(S04.3  0.Ag,), 

exige  1.84  p.  100  d'eau,  soit  pour  1  gr.  du  produit  noir 
0.0184  gr.,  ou  pour  1.3888  gr.  par  conséquent  0.025  gr. 
Donc  pour  1  mol.  d'eau  cela  ferait  la  moitié  ou  0.0125  gr., 
chiffre  surpassant  encore  de  beaucoup  ce  que  l'expérience  a 
donné.  Car  on  n'a  qu'à  prendre  l'augmentation  sous  6,  en 
faisant  abstraction  tant  soit  peu  de  la  quantité  de  matière 
entraînée  et  de  la  faute  d'expérience,  ces  données  étant 
cependant  inconnues  d'une  façon  suffisamment  correcte, 
mais  tout  ensemble,  cela  donnerait  environ  0.003  gr.,  il 
semble,  pour  compte  d'eau  présente  comme  impureté  de 
la  matière. 

Le  total  de  l'oxygène  excédant,  à  savoir  de  SO4.zO.Ag2 
et  AgjOj  ensemble,  est  de  0.1176  gr.  ou  8.53  p.  100.  La 
formule  5  Ag^  Oj .  2  (S  O4 .  3  0 .  Ag,)  exige  8.98  p.  100, 
ofirant  donc  une  différence  de  8.98  —  8.53  =  0.45  p.  100, 
ce  qui  est  trop;  mais  prenant  en  considération  les  difficultés 
à  surmonter,  il  y  a  lieu  vraiment  d'être  relativement  satisfait 
pour  le  moment. 

Préparation  N^  18.  On  suivit  le  même  chemin  (voir 
N®.  17),  tant  pour  ce  qui  concerne  la  préparation  que  l'ana- 
lyse. Il  se  trouvait  1.2748  gr.  de  matière  dans  le  grand 
tube  d'essai.   Après  avoir  chauffé  avec  de  l'eau,  et  évaporé 
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sons  nn  exsiccateur  à  vide,  le  résida  pesait  1.2145  gr., 
répondant  à  4.73  p.  100  en  oxygène  excédant  de  Foxy- 
sulfate  d'argent  (S  O4 .  z  0 .  Agj). 

Résumé  des  méthodes  de  dosage  employées, 
pour  déterminer  la  composition  du  peroxy- 
sulfate  d'argent  x  Ag^O^ .  y  (SO4 .  zO  .  Agj),  et  des 
résultats  numériques  et  théoriques. 

L'idée  fondamentale  du  chemin  suivi  était  celle-ci ,  qu'il 
semble  préférable^  surtout  pour  un  corps  dont  la  pureté 
laisserait  probablement  quelque  peu  à  désirer^  de  doser  autant 
que  possible  des  restes  complexes,  étant  des  composants; 
aussi  afin  de  faire  connaître  davantage  la  structure  du  com- 
posé en  question.  Des  dosages  de  bioxyde  argentique  Ag^O^ 
p.  e.  et  de  sulfate  d'argent  S  O4  Ag^  se  présentent  en  premier 
lieu  à  Tesprit. 

Dosage  direct  du  bioxyde  argentique  (Ag^OJ 
et  du  sulfate  d'argent  (S04Ag2).  Représentons  la 
décomposition  du  composé,  chauffé  avec  de  l'eau,  par 
Téquation 

xAg,Oj.y(S04.zO.Agj)  = 

xAgjO, +  yS04Agj  +  y.zO. 

Après  la  décomposition  le  toat  est  placé  sous  un  exsic- 
cateur à  vide;  exprimons  par  A  la  différence  en  poids  avant 
et  après  le  traitement  avec  de  l'eau  en  chauffant;  il  reste 
an  mélange  de  bioxyde  et  de  sulfate  d'argent, 
qu'on  sépare  par  de  l'eau  (à  la  température  ordinaire). 

Dosage  indirect  du  bioxyde  argentique  et  du 
sulfate  d'argent  par  le  calcul.  Le  dit  mélange  est 
traité  avec  de  Teau  et  de  l'acide  azotique,  et  placé  après 
la  décomposition  du  bioxyde  dans  un  exsiccateur  à  vide 
(avec  de  l'acide  sulfurique  et  de  la  chaux);  il  restera  un 
mélange  d'azotate  d'argent  et  de  sulfate  d'argent. 
La  différence  en  poids  avant  et  après  la  dernière  réaction 
étant  donnée  par  B,  on  peut  calculer  la  teneur  en  bioxyde 
argentique   Ag^O^  (voir  p.  e.  pag.  120).  Et,  connaissant  la 
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quantité  du  mélange  de  bioxyde  argentique  et  de  sulfate 
d'argent  (avant  le  traitement  avec  de  Tacide  azotique 
dilué)  on  connaît  de  même  la  teneur  en  sulfate 
d'argent. 

Dosage  direct  du  sulfate  d'argent  (autre  mé 
thode,  voir  en  haut)  et  dosage  direct,  par  le 
calcul,  du  bioxyde  argentique.  Le  dernier  mélange, 
traité  avec  de  l'alcool  abs.,  laisse  le  sulfate  d'argent 
indissous,  tandis  que  Tazotate  d'argent  se  dissout,  et  se 
laisse  par  suite  doser  d'un  façon  directe,  d'où  se  déduit, 
par  un  simple  calcul,  la  teneur  en  bioxyde  argentique 
(pour  cette  raison  cette  méthode  est  nommée  dosage  direct 
par  calcul). 

Dosage  indirect  de  l'oxygène  excédant  de 
l'oxy-sulfate  d'argent  (SO4.zO.Ag2).  Cela  se  fait 
par  la  quantité  désignée  en  haut  par  Â.  Celle-ci  peut  aussi 
être  évaluée  d'une  façon  directe  (voir  le  mémoire  précédent 
quant  à  ce  sujet,  concernant  Âz03.20.  Ag),  mais,  il  est 
plus  que  probable,  d'une  façon  beaucoup  moins  correcte. 

Dosage  direct  de  l'eau.  L'absence  d'eau  est  démontrée 
en  se  servant  du  même  appareil  que  pour  ce  dosage  dans 
l'analyse  du  peroxy-azotate  d'argent  (voir  les  Mémoires 
antérieurs). 

Dosage  de  l'oxygène  excédant  total.  On  se  sert 
encore  du  dit  appareil. 

Autres  méthodes  suivies  de  dosage.  Voir  les 
analyses. 


Il  semble  bien  permis  d'admettre,  que  les  quantités  de 
jB  et  de  ^  peuvent  être  déterminées  avec  une  accuratesse 
extrême,  vu  p.  e.,  que  le  tout  se  fait  daus  un  tube  d'essai 
(et  cela  avec  les  précautions  nécessaires).  La  quantité  B 
faisant  connaître  la  teneur  en  bioxyde  argentique  et 
par  suite  celje  en  sulfate  d'argent,  et  celle  de  A  don- 
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nant  la  teneur  en  oxygène  excédant  de  Toxy-sul- 
fate  d'argent  (pas  dn  bioxyde  argentiqnc),  et  ces 
trois  restes  formant  tout  le  composé^  il  s'ensuit, 
que  ce  chemin  surtout  sera  à  suivre  pour  s'assurer  de  résul- 
tats numériques  très  exacts.  Mais  il  va  de  soi  même,  que 
même  une  méthode  assez  parfaite  d'analyse  ne  saurait  pou- 
voir annuler  quelques  impuretés  du  produit,  et  cela  se  pré- 
sente probablement  dans  le  cas  qui  nous  occupe. 

Résultats  numériques  d'analyse  (voir  aupara- 
vant sur  les  détails).  Il  sera  seulement  question  ici  de 
produits  dont  la  préparation  mérite  assez  de  confiance  quant 
an  degré  de  pureté;  ce  qui  veut  dire  en  premier  lieu,  obtenus 
dans  des  circonstances  ordinaires  (en  supposant  que  dans 
le  mode  de  préparation  les  améliorations  principales  soient 
introduites,  décrites  dans  ce  Mémoire).  On  a  accepté 
d'ailleurs,  qu'un  maximum  en  oxygène  excédant 
(soit  total,  soit  de  Toxy-sulfate  d'argent:  SO4.zO.Ag2) 
répond  à  un  maximum  de  pureté  du  produit,  ce  qui 
va  du  reste  plutôt  de  soi-même.  Choisies  dans  ce  sens,  les 
analyses  ont  donné  ^)  les  résultats  suivants: 

N^  11  N^  12  N^  14  N^  16  N^  17  N«.  18 

oxygène  excédant 

(de  Toxy-sulfate 

d'argent)  4.67  (plutôt  4.67     4.55     4.52     4.75       — 

4.667) 

bioxyde  argentique  62.01  62.36      —        —        —        — 

sulfate  d'argent    33.32  32.97      —        _        _        _ 

100  100 


oxygène  excédant 

total  —  _         _        _       _       8.53. 

Leformule5AgaOj.2(S04.30.AgJ  =  5Ag2  0jj.2S07Aga 
exige: 


*)  Voir  ce  mémoire  pag.  119—136. 
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• 

oxygène  excédant 

(de  Toxy-sulfate  d'argent)  4.90 

bioxyde  argentique  63.26 

sulfate  d'argent  31.84 

100 


oxygène  excédant  total        8.98. 

Sur  la  formai e.  D'après  ces  données  et  la  dite  for- 
mnlC;  qui  relativement  y  répond  soffisamment,  le  produit 
d'électrolyse  contient  un  peu  moins  d'oxygène  excédant  que 
ne  Texige  la  théorie^  mais  en  revanche  un  peu  trop  de 
sulfate  d'argent  (voir  plus  loin  quant  au  bioxyde  argentique). 
La  réaction  se  passe  de  la  sorte,  que  l'électrolyse  fait  bien 
naître  de  l'acide  snlfnrique  libre  ^  mais  qu'au  delà  d'une  cer- 
taine limite,  l'acide  sulfnrique  libre  décompose  le  produit  noir 
d*électrolyse,  et  la  réaction  prend  le  sens  inverse  que  voici: 

5  AgjO,  .  2  SO7  Agj  4- 5  SO4  Hj  = 

TSO^Agj-MlO-hôHjO. 

Il  est  clair,  que  la  probabilité  est  grande,  que  le  produit 
d'électrolyse  contient  tant  soit  peu  de  sulfate  d'argent 
libre,  en  prenant  en  considération  la  solubilité  assez  limitée 
de  ce  sel.  Et  c'est  seulement  à  force  d'une  neutralisation 
permanente,  que  cet  obstacle  est  plus  ou  moins  à  sur- 
monter. 

Les  analyses  laissent  entrevoir,  comme  il  semblCi  une 
teneur  en  bioxyde  argentique  un  pen  trop  basse,  mais  en 
calculant  le  bioxyde  et  le  sulfate  d'argent  d'après  la  formule 
adoptée  {An  moins  pour  le  présent)  sur  4.67  p.  100  d'oxy- 
gxyne  excédant  (de  Toxy  sultate  d'argent:  SO4.3O.Agj), 
on  a  la  relation: 

oxygène  exootiant      4,67  j 
bioxyde  argentique  6i\2î^  ^  relation  théorique, 
sulfAte  d'ai^nt     3i\â4  1 

d*où    Ton   jK^urniit  ci>nolanf.  que  leis  prèpaimtkHis  N*.  11  et 
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N^  12  De  contleonent  pas  sealement  da  sulfate  d'argent 
libre,  mais  encore  du  bioxyde  argentique  libre.  Mais  on 
n'y  insiste  pas  à  présent,  surtout  pour  ce  qui  concerne  la 
présence  de  bioxyde  argentique  libre,  en  laissant  ce  point 
à  des  recherches  ultérieures.  Remarquons  seulement  encore, 
qu'uDC  décomposition  spontanée  donne  lieu  à  la  présence 
de  ces  deux  corps,  dont  le  bioxyde  pourrait  être  décomposé 
seulement  en  partie  par  de  Tacide  sulfurique  libre  (relative- 
aient   en    excès;    voir  auparavant). 

En  prenant  la  somme  de:  4.67  -h  60.29  -h  30.34  =  95.3, 
on  a:  100  —  95.3^4.7  p.  100  pour  le  sulfate  et  le  bioxyde 
argentique  libres.  Une  différence  relativement  petite  en 
oxygène  excédant  a  donc  une  influence  très  prononcée  sur 
la  teneur  du  produit  d'électrolyse  en  sulfate  et  bioxyde 
argentique.  Si  l'acide  sulfurique  libre  n'intervient  pas  ou  peu, 
la  formule  serait  pourtant  à  déterminer;  mais  c'est  un  point 
à  étudier  encore.  Il  y  a  lieu  en  effet  de  supposer,  que 
pour  la  plus  grande  partie  le  sulfate  d'argent  et  aussi 
le  bioxyde  argentique  (libres)  sont  présents  par  suite  d'une 
décomposition  spontanée,  la  neutralisation  ayant  été  réalisée 
d'une  façon  permanente  (mais  pourtant  encore  susceptible 
d'amélioration),  et  la  réaction  admettant  la  présence  d'une 
certaine  quantité  d'acide  sulfurique  libre.  Cela  étant  ainsi, 
la  relation  trouvée  de  bioxyde  et  de  sulfate  argentique 
sera  bien  à  peu  près  exacte  ;  en  tout  cas  on  doit  se  tenir  aux 
résultats  numériques  de  l'analyse.  Et  ces  résultats  répondent 
assez  bien  à  la  formule  :  5  Ag2  0^ .  2  (S  O4 .  3  0  .  Ag2) ,  mais 
pas  p.  e.  à  la  formule  : 

6Ag,O,.2(SO4.O3.Ag0, 
ou  ce  qui  est  le  même  à: 

3Ag2O2.SO4.O3.Ag,, 

3  Ag  0 
soit  pour  le  bioxyde  et  le  sulfate  argentique  la  relation  :         ^    ^ 

^  v/4  Ag, 

5  Aff  0 

=  2.38,  ce  qui  diffère  trop  de     ^^    ^  =  1.98    (on   trou- 

2  0U4  Ag, 

Ree.  d.  trav.  ehim.  d.  Paya- Bas  et  de  la  Belgique.  10 
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vait  p.  e.  pour  N**.  11:  1.86);  le  quotient  étant  pour  ikg^O^ 

2  Aff  0 
et  2S0^Ag^,  ou  ^^\   '  =:  1.59,  ce  qui  s* écarte  de  même 

S  O4  Agj 

trop  de  1.98. 

Sur  la  formule  plus  en  détail.  On  avait  accepté 
la  formule  3  Ag^Oj .  AzOj  Ag  pour  le  peroxy -azotate  d'ar- 
gent (voir  les  Mémoires  antérieurs),  et  les  mêmes  arguments 
peuvent  servir  pour  la  formule  5  Ag^  Oj .  2  (SO4 .30.  Agj) 
du  peroxy-sulfate  d'argent,  en  tant  qu'on  envisage  ces  corps 
comme  des  combinaisons  moléculaires  de  bioxydc argen- 
tique  et  de  sels  d'argent  d'un  acide  oxy-sulfurique  et  d'un 
acide  oxy-azotique.  L'analogie  de  ces  deux  corps,  quant  à 
la  formation  et  la  décomposition,  est  remarquable;  p.  e.  ces 
deux  corps,  chauffés  avec  de  l'eau,  laissent  indissous  du 
bioxyde  argentique  en  dissolvant  l'azotate  ou  le  sulfate 
d'argent,  de  Toxygène  devenant  libre  de  l'oxy-azotate  et  de 
Toxy-sulfate  d'argent: 

3  AgjjOj.  AzOsAgjzrSAgjOî  4-  AzOsAg^-OO 
5  Ag,Oj.2S07Ag2=:5Ag,02  4-2S04Ag,  4-300. 

On  pourrait  s'étonner  de  la  relation  de  5:2,  celle  de 
lautre  corps  étant  de  3 : 1  ;  mais  comme  on  l'a  déjà  dit, 
les  données  analytiques  ne  permettent  pas  d'adopter  une 
autre  relation.  Pour  se  faire  une  idée  plus  simple  de  la 
structure,  on  pourrait  se  figurer  avoir: 

5  Ag,0, .  2  (SO4 .  3  0  .  Agj)  =  5  AgjOj .  2  S  O7  Ag, 

=  3  Ag,0, .  SO^Ag,  -h  2  Ag,0,  .  SO^  Ag„ 

soit  une  combinaison  de  ces  deux  combinaisons  moléculaires. 
Mais  cette  conception  n'a  pas  beaucoup  de  valeur,  étant 
tout-à-fait  arbitraire.  Il  vaut  mieux  alors,  à  ce  qu'il  semble, 
admettre  que  2  (SO4 .  3  0.  Aga)  =  2  SO7  Ag^  forme  un 
reste  de  la  formule  S2  0,4Ag4,  p.  e.  S2  0,2Ag4  =  2SOeAgj|, 
ceux-ci  étant  combinés  par  deux  atomes  d'oxygène  (2  0): 

Ag206S--0-  0  — SOeAg,. 
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On  comprend,  qo*il  est  probable,  la  formule  étant: 

5Ag,0,.2SO,Ag„ 

qne  les  denx  S  seront  soudés  ensemble. 

Quant  à  la  structure  de  l'acide  S  0,  H,  (voir  S  0,  Ag, , 
qui  y  répond),  on  pourrait  accepter  p.  e.  celle-ci: 

0  —  0 

\/ 
HO  — 0  —  0  — S— OH. 

La  structure  de  S  O7  H,  (voir  S  O7  Ag,)  comme  telle  serait 

alors: 

0-0 

\/ 
HO  — 0  — 0-S  — OH. 


0 

Mais  d'un   point  de  vue  théorique  la  structure  sera  alors 
plntôt  (voir  S,  0,«Ag4): 

0-0 

\  / 
HO  — 0  —  0  — S  — OH 


0 

I 
0 

I 

HO  — 0-0  — s  — OH 

/\ 
0  —  0 


soit  un  acide: 


S,0„.4  0H  =  S,0,4H4, 


on  en  envisageant  l'acide  sulfuriqne  comme  étant  symétrique, 
soit  p.  e.  : 

0  —  0 

\/ 
HO  — S-OH 
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•        • 


p.  e.  aiDSi: 


0     0     0     0 

w// 

HO      S      OH 

1 

1 

0 

1 

1 

0 

1 

HO      S       OH 

//K 

0     0     0     0 

L'étude  de  l'électrolyse  d'une  solution  aqueuse  de  sul- 
fate d'argent  a  fourni  des  résultats  analytiques ,  et  a 
donné  lieu  à  des  spéculations  théoriques^  qui  semblent  pou- 
voir être  résumées,  plus  ou  moins,  de  la  manière  suivante. 

1^  L'électrolyse  d'une  solution  aqueuse  de  sulfate  d'argent 
ofiFre  beaucoup  de  difficultés,  vu  la  solubilité  assez  limitée 
de  ce  sel  Et  encore  on  a  cru  devoir  réduire  la  concentra- 
tion d'une  solution  saturée  à  la  moitié  ^)  (pour  éviter  la 
présence  de  sulfate  d'argent  libre  dans  le  produit  d'électro- 
lyse)^  de  sorte  que  celle-ci  est  environ  cent  fois  plus  petite 
que  la  concentration  de  la  solution  d'azotate  d'argent  (que  l'on 
employa  il  y  a  quelque  temps  pour  l'électrolyse)  ;  de  ces  données 
on  peut  se  faire  quelque  idée  des  dites  difficultés.  C'est  en 
premier  lieu  l'acide  sulfurique  libre,  que  fait  naître 
l'électrolyse,  qu'il  faut  éliminer,  car  au  delà  d'une  certaine 
limite,  cet  acide  tend  à  renverser  en  quelque  sorte  la  réac- 
tion électroly tique,  de  telle  façon,  que  le  produit  noir  est 
transformé  de  nouveau  en  sulfate  d'argent. 


')  Voir  ce  mémoire,  pag.  91—107. 
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2^  Afin  de  surmonter  cette  difficulté,  il  faut  p.  e.  neu- 
traliser la  solution  d'une  façon  permanente  pendant 
Télectrolyse,  qui  exige  quelques  jours  (nuit  en  jour),  si  l'on 
veut  se  procurer  la  quantité  exigée  pour  une  bonne  analyse. 
On  installa,  pour  atteindre  ce  but,  tout  un  appareil,  qui 
permet  de  filtrer  la  solution  par  du  carbonate  d'argent, 
et  cela  par  moyen  d'une  petite  vis  d'Archimède,  mise  en 
mouvement  par  une  horloge  (mise  en  mouvement  à  son 
tour  par  un  poids  de  50  kilogr.);  cette  vis  s'empare  d*une 
partie  de  la  solution  (rendue  acide  par  l'électrolyse),  prés 
de  Tanode,  pour  la  faire  tomber  sur  un  filtre  avec  du 
carbonate  d'argent;  plus  ou  moins  neutralisée,  cette  solution 
retourne  près  de  la  ca  t  h  o  d  e  ;  et  ainsi  de  suite.  Pour  atteindre 
le  but  il  a  fallu  une  séiie  de  modifications  successives  *), 
qui  cependant  ne  sont  pas  encore  terminées. 

3^  Le  corps  en  question  est  cristallin,  comme  c'est 
le  cas  avec  le  peroxy-azotate  d'argent,  mais  la  couleur  du 
premier  vire  moins  au  noir  que  celle  de  l'autre  produit.  Les 
cristaux  (qui  ont  Tair  d'avoir  environ  la  même  forme  cris- 
talline que  le  produit  d'électrolyse  de  l'azotate  d'argent) 
sont  de  même  microscopiques  et  groupés  en  aiguilles  (ra- 
mifiées) ,  ce  corps  étant  aussi  un  assez  bon  conducteur  pour 
l'électricité  (et  fonctionnant  par  conséquent  comme  anode 
pendant  l'électrolyse). 

Chauffé  avec  de  l'eau,  du  bioxyde  argentique^) 
AgjO,  reste  indissous  (comme  c*est  le  cas  avec  le  peroxy- 
azotate  d'argent). 

4*^.  Le  corps  en  question,  nommé  provisoirement  peroxy- 
sulfate  d'argent,  a  beaucoup  d'analogie  avec  le  peroxy- 
azotate  d'argent.  C'est  ainsi  p.  e.,  que  la  formule  du  premier 
est  à  représenter  par  x  Ag^  Oj .  y  (S  O4 .  z  0  .  Ag^),  tandis 
que  celle  de  l'autre  est  x  Ag^  Oj .  y  (Az  O3 .  z  0 .  Ag)  ;  et  cela 
surtout    en    se    basant   sur   le    fait   que,    chauffé   avec    de 


>)  1.  c  pag.  106-109;  118;  181,  132. 
')  1.  c.  pag.  102. 
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Te  au,  il  reste  comme  résidu  du  bioxyde  argentique  (voir  3^), 
de  l'oxygène  devenant  libre,  et  de  l'azotate  ou  du  sulfate 
d'argent  entrant  en  solution.  Quant  à  la  valeur  de  Xy  y  et 
Zy  les  analyses  ^)  semblent,  du  moins  pour  le  moment, 
conduire  à  la  formule  :  5  Ag^  0,  .  2  (S  O4 .  3  0  .  Ag,) ,  donc 
5  AgjOj .  2SO7  Agj,  X  étant=:5,  y  =  2  et  z  =  3.  11  se 
peut  pourtant,  que  des  analyses  ultérieures 
conduiront  encore  à  quelque  changement  dans 
cette  formule,  et  cela  surtout,  parce  que  le  produit 
d'électrolyse  n'a  pas  encore  été  obtenu  suffisamment  pnr 
(ce  qui  du  reste  ne  sera  pas  à  atteindre  peut-être).  Mais 
pour  le  moment,  il  faut  s'en  tenir  à  cette  formule,  et  alors 
ou  sera  tenté  d'admettre  plutôt  l'existence  d'un  acide  ^) 
S2  0i4H4  =  SjO,o.40H,  que  celle  de  S07H,=S05.2  0H. 
Le  corps  est  du  reste  exempt  d'eau,  ')  ce  qui  a  été  prouvé 
en  se  servant  du  même  appareil  qu'autrefois.  La  difficulté 
à  combattre  se  trouve  dans  la  nature  même  du  corps,  d'être 
assujetti  à  une  décomposition  spontanée,  et  de  se  décom- 
poser sous  l'influence  de  lacide  sulfurique  libre ^),  formé 
par  suite  de  Télectrolyse;  et  c'est  la  combinaison  de  ces 
deux  causes  d'erreur,  se  joignant  à  la  solubilité  restreinte 
du  sulfate  d'argent,  qui  pourrait  fedre  manquer  tout  raison- 
nement fondé  sur  des  données  analytiques.  Et  probablement 
le  tout  ferait  défaut,  si  le  produit  en  question  n*était  pas 
un  assez  bon  conducteur  d'électricité,  et  si  par  conséquent 
le  dépôt  de  ce  corps  ne  fonctionnât  pas  comme  anode; 
et  il  y  a  lieu  de  présumer,  que  la  partie  décomposée  (voir 
en  haut)  s'unit  de  nouveau,  du  moins  partiellement,  vu  que 
de  Toxygène  électrolylique  libre  se  trouve  probablement  par- 
tout, où  se  trouve  le  dépôt  du  produit  en  question. 

On   a   accepté   du    reste,   qu*un    maximum   en   oxygène 


')  1.  c.  pag.  137. 

«)  1.  c.  pag.  138. 

•'')  1.  c.  pag.  133. 

1.  c.  pag.  138. 
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excédant  (de  Toxy-sulfate  d'argent  S  O4 .  z  0  .  Ag^)  répond 
à  un  maximum  de  pureté;  des  analyses  de  produits  avec 
relativement  peu  d'oxygène  excédant  ont  été  rejetées. 

Il  est  à  remarquer  que,  d'après  la  dite  formule,  1  molécule 
du  corps  donnerait  11  0  en  oxygène  excédant  total. 
Calculé  sur  100  p.  celui-ci  diffère  relativement  peu  de 
Toxygène  excédant  du  peroxy-azotate  d'argent  (soit  8.98  et 
8.46).  Quant  à  la  relation  de  Toxygène  excédant  de  l'oxy- 
snlfate  d'argent  et  de  l'oxy-azotate  d'argent,  et  de  Toxygène 
excédant  du  bioxyde  argentiqne  dans  le  peroxy-sulfate 
d'argent  et  le  peroxy-azotate  d'argent,  celle-ci  serait  alors 
de  6  :  5  et  de  2 :  3  (ou  de  6  :  9). 

5.  Le  mode  d'analyse  du  produit  est  donné.  ^)  Le  chemin 
suivi  en  général  est  d'une  grande  simplicité;  par  cela  même 
il  pourra  fournir  des  résultats  numériques  ,très  exacts  (au 
point  de  vue  analytique).  La  matière  à  analyser  étant 
traitée'  d'abord  avec  de  l'eau,  puis  avec  de  Tacide  azotique, 
en  chauffant  dans  ces  deux  cas  au  bain-marie  (dans  un 
tube  d'essai) ,  et  en  laissant  ensuite  évaporer  la  partie  liquide 
(dans  un  exsiccateur  à  vide),  on  obtient  deux  valeurs  numé- 
riques A  et  B,  dont  A  représente  l'oxygène  excédant 
de  l'oxy-sulfate  d'argent  (SO4 .  zO .  Ag^),  tandis  qu'on 
peut  calculer  de  B  la  teneur  en  bioxyde  argentiqne, 
qui  à  son  tour  fait  connaître  la  teneur  en  sulfate  d'argent 
(le  résidu,  après  le  traitement  avec  de  l'eau,  étant  un 
mélange  de  ces  deux  corps),  ces  trois  corps  composant 
ensemble  la  matière  primitive.  Des  dosages  directs,  sur- 
tout de  sulfate  d'argent,  servent  de  contrôle  pour  la  mé 
thode  suivie. 


En  poursuivant  l'étude  du  peroxy-sulfate  d'argent,  on 
fera  d'abord  encore  des  analyses  de  plusieurs  préparations 
nouvelles,   en  laissant  changer  davantage  les  conditions  de 


')  1.  c.  pag.  135. 
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formation,  comme  contrôle  poar  la  composition  de  ce  pro- 
duit. Car  un  acide  de  la  formule  SO7H2,  ou  S2O14H4 
(=  2  S  O7  Hj  ;  Tacide  persulfurique  *)  serait  S^  Og  Hj)  est 
bien  digne  d'une  étude  assez  rigoureuse.  Aussi  s'agit-il  d*une 
série  de  combinaisons  du  bioxyde  argentique  avec  un  sel 
argentique  d'oxy-acides  (intéressantes  à  un  double  point  de 
vue,  soit  comme  telles,  soit  surtout  en  vue  des  oxy-acides), 
dont  le  domaine  touchera  sans  doute  à  la  chimie  du  carbone 
on  continuera  à  travailler  dans  ce  sens. 

Utrecht,  le  27  Dec.  1898. 


*)  Voir  le  mémoire  suivant. 


Action  des  alcalig  sar  les  sucres.  YI. 
Le  maltose,  le  lactose  et  le  méllbiose, 

PAK  M.M.  C.  A.  LOBBY  DE  BRUYN  et  W.  ALBERDA 

VAN  EKENStEIN.. 


Dans  une  note  antérieure  nous  avons  remarqué  ^)y  que 
le  sucre  de  lait  et  le  maltose,  sous  Tinfluence  des  alcalis, 
subissent  une  décomposition  comparable  à  Tinversion  ordi- 
naire par  Faction  des  acides,  le  saccharose  dans  les  mêmes 
circonstances  n* étant  pas  attaqué.  Nous  n'avons  pu  faire 
cependant  que  quelques  observations  bien  '  établies  ;  la  réac- 
tion est  tellement  complexe,  qu'elle  ne  se  prête  pas  à  une 
étude  ultérieure. 

Si  l'on  chauffe  10  gr.  de  maltose,  dissous  dans  50  ce. 
d'eau,  avec  10  c.  c.  de  potasse  normale  pendant  3  h.  à 
100^,  la  réaction  alcaline  a  disparu;  on  peut  démontrer  que 
du  glucose  s'est  formé  par  le  fait,  que  ce  sucre  s'est  trans- 
formé en  mannose  qui  peut  être  isolé  sous  forme  de  son 
pfaénylhydrazone  ^).  On  obtient  environ  0.4  gr.  de  mannose- 
hydrazone  pur,  soit  environ  la  moitié  de  la  quantité  que 
donne  le  glucose  seul.  Si  l'on  fait  fermenter  la  solution,  on 


0  Ce  Rec.  15,  96. 

')  Ces  deux  réactions,  la  transformation  de  glucose  en  mannose  par 
an  peu  d'alcali,  et  la  précipitation  du  mannose  comme  hydrazone inso- 
luble, peuvent  servir  pour  rechercher  la  présence,  mêmes  de  quelques 
ponrcents,  de  glucose  (ou  de  fructose)  dans  un  sirop. 
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obtient  un  résidu  fortement  dextrogyre  (Hd>100°),  dont 
le  pouvoir  réducteur  est  sensiblement  la  moitié  de  celui  du 
glucose.  Ce  résidu  non  fermentescible,  hydrolyse  par  un 
acide  dilué,  donne  du  glucose,  et  est  par  conséquent  de 
nouveau  fermentescible.  Il  s* agit  donc  très  probablement 
d'un  anhydride  de  glucose;  le  maltose  s'était  décomposé  par 
conséquent  entre  autres  en  glucose  et  en  un  corps  qui  par 
hydrolyse  donne  du  glucose. 

Ces  observations  sur  le  maltose  sont  conformes  à  celles 
qui  ont  été  faites  avec  le  lactose.  Ce  sucre  traité  de  la 
même  façon  fait  naître  du  galactose;  on  peut  le  séparer 
sous  forme  de  méthylphénylhydrazone  qui,  décomposé  au 
moyen  de  benzaldéhyde,  a  donné  des  cristaux  (rendement 
±  15  p.  100)  identifiés  comme  du  galactose.  Le  glucose 
ue  se  forme  pas  simultanément,  aucane  trace  du  moins  du 
pbénylhydrazone  de  mannose  n'a  été  obtenu;  une  expérience 
spéciale  ayant  prouvé  que  1  p.  100  de  glucose  aurait  dû 
être  trouvé.  Il  paraît  que  l'autre  moitié  de  la  molécule  du 
lactose  est  présente  sous  forme  d'anhydride  de  glucose, 
comme  dans  le  cas  du  maltose.  Une  petite  quantité  de 
i^tagatose,  isolé  à  Tétat  cristallin,  s'était  bien  formé;  cette 
formation  est  due  évidemment  à  l'action  de  l'alcali  sur  le 
galactose  formé. 

L'hydroxyde  de  plomb  fait  naître  également  du  galactose 
et  pas  non  plus  de  glucose. 

Le  mélibrose  se  comporte  comme  le  lactose,  le  galactose 
se  forme  sous  l'influence  de  la  potasse  ou  de  l'hydroxyde 
de  plomb,  tandis  que  la  formation  de  glucose  n  a  pu  être 
prouvée. 

Nous  voulons  remarquer  encore,  que  la  décomposition  du 
lactose  par  un  alcali  en  galactose  et  en  une  substance  qui 
n'est  pas  du  glucose  mais  qui  hydrolysée,  fait  naître  ce 
sucre,  n'est  pas  d'accord  avec  la  formule  de  constitution  du 
lactose,  établie  par  M.  Fisghbr.  Ce  savant  a  prouvé  par 
quelques  relations  et  déductions,  qui  pour  chacun  sont 
évidentes,   que  le  groupe  aldchydiquc  du  lactose  appartient 
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à  cette  moitié  de  la  molécule  qui,  par  inversion,  donne  le 
glucose.  De  la  transformation  au  moyen  d'un  alcali  il  résulte 
(d'après  ce  qu'il  nous  semble,  d'une  façon  également  évi- 
dente) que  ce  groupe  aldéhydique  du  lactose  appartient  à 
la  moitié  de  la  molécule  qui  fait  naître  le  galactose. 

Nous  ne  pouvons  pas  éclaircir  cette  contradiction;  proba- 
blement il  s'agit  d'une  forme  tautomère  du  lactose;  peut- 
être  d*une  des  différentes  modifications  de  ce  sucre,  étudiées 
surtout  par  M.  Sgumobgbr  *)  et  qui  pourrait  se  former  sous 
l'influence  des  alcalis. 

Amsterdam,  Dec.  1898. 


M  Voir  y.  Lippuàhn.  Cbemie  d;  Zuokerarten,  p.  840  e.  s. 


Les  oombinaiBODS  benzaliqaes  de  quelques  aleeols 

polyatomiqveH, 

PAB  MM.  G.  A.  LOBBY  DE  BBUYN  bt  W.  ALBEBDA 

VAN  EKENSTEIN. 


En  nous  occapant  de  la  question  de  la  constitution  et  de 
la  configuration  de  quelques  produits  de  transformation  des 
sucres  par  les  alcalis,  p.  e.  de  celles  du  ^-tagatose^  la  néces- 
sité se  fit  sentir  d'avoir,  réunies  ensemble,  les  constantes 
physiques  des  produits  de  condensation  des  hexites  avec  la 
benzaldéhyde,  découverts  par  M.  Mbunibr.  La  majorité  de 
ces  substances  a  été  préparée  par  M.  E.  Fischbr;  les  deux 
dérivés  de  la  sorbite  et  celui  de  la  mannite  sont  dus  à 
M.    Mbunibr;  nous  y  avons  ajouté  la  dibenzairhamnite. 

Les  déterminations  de  solubilité  que  nous  donnons  dans  la 
liste  sont  d'une  exactitude  suffisante  pour  pouvoir  servir  à 
r identification  des  hexites,  surtout  si  elles  sont  combinées  avec 
les  autres  données  qui,  à  1* exception  des  points  de  fusion, 
étaient  à  peu  près  inconnues  jusqu'ici. 

Les  dérivés  de  la  dulcite  et  de  Tidite  ont  été  préparés 
au  moyen  d'acide  chlorhydrique;  les  autres  avec  de  l'acide 
sulfurique. 

L'analyse  de  la  dibenzairhamnite  a  donné  les  résultats 
suivants: 

0.1916  gr.  ont  donné  0.4888  gr.  GO»  et  0.1074  gr.  H^O. 
Trouvé  Calculé  p.  CscHo^O^ 
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A  cause  de  la  faible  solabilité  de  la  plupart  des  combi- 
naisons benzaliqaes,  les  [a]^  ne  sont  exacts  qu'à  2°  près. 
Ceci  suffit  pourtant  pour  pouvoir  les  identifier. 

En  examinant  cette  liste  on  voit  aisément ,  que  les  diffé- 
rences de  plusieurs  benzalhexites,  dont  les  points  de  fusion 
s'approchent  sotivent  sans  être  distincts,  sont  considérables 
en  ce  qui  conserne  les  solubilités  et  les  pouvoirs  rotatoires 
spécifiques.  II  en  est  ainsi  des  alcools  libres,  examinés  d'après 
la  méthode  de  Gbrnbz  en  présence  du  molybdénate  d'am- 
moniaque. 

Dans  un  mémoire  ultérieur  on  trouvera  quelques  appli- 
cations de  ces  données  '). 

Amsterdam,  Dec.  1898 


^)  Lee  nitrobenzaldéhydee  donnent  également  des  produits  de  oon- 
densation  oristalliséa  avec  quelques  hésites,  quoique  difficilement. 


Sur  la  réalisation  d'an  llqnide  optiquement  Tide, 

PAR  M.  W.  SPRING. 


Oo  sait  depuis  longtemps  qa'no  éclairage  paissant  rend 
visibles  les  poussières  répandues  dans  l'air:  celles-ci  s'illu- 
minent en  quelque  sorte  et  circulent  comme  des  points  bril- 
lants dans  le  faisceau  lumineux.  Si  les  grains  de  poussière 
sont  d  une  ténuité  telle  qu*i)s  pourraient  échapper  à  un 
examen  au  microscope,  le  rayon  lumineux  les  découvre  encore^ 
mais  l'aspect  du  phénomène  est  différent:  au  lieu  de  parti- 
cules s'agitant  eu  tout  sens^  on  ne  voit  plus  que  la  trace 
tranquille  de  la  lumière,  et  l'air  apparaît  comme  lumineux 
par  lui  même.  Il  est  toutefois  aisé  de  s* assurer  que  cette 
illumination  de  l'air  est  provoquée  par  la  présence  de 
corpuscules  solides.  Si  l'on  place  un  tisonnier  rougi  sous 
le  faisceau  lumineux,  l'illumination  cesse  en  cet  endroit, 
par  suite  de  la  suppression,  par  combustion,  des  grains  de 
poussière.  TyfiDALL,  à  qui  l'on  doit  cette  vérification,  conclut 
justement  de  là  que  les  poussières  de  l'air  sont  de  nature 
carbonée,  c'est-àdire  organique. 

On  se  rappelle  que  le  célèbre  physicien  anglais  s'est 
servi  de  cette  propriété  de  la  lumière  de  s'irradier 
sur  les  corps  suspendus  dans  un  milieu ,  pour  étudier  les 
condensations  nuageuses  que  la  lumière  électrique  détermine 
an  sein  d'un  gaz  raréfié  renfermant  des  vapeurs  décompo- 
sables.  Il  conclut  à  la  formation  véritable  de  gouttelettes 
infiniment   petites  dont  la   présence  n'aurait  pu  être  autre- 
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ment  soupçonnée,  et  il  dit,  explicitement,  que  Tillamination 
d'an  gaz  sous  Taction  d*une  lumière  paissante  prouve  qoe 
celui-ci  est  chargé  de  particules  plus  denses,  en  d'autres 
termes:  qu'il  n'est  pas  optiquement  vide.  On  con- 
naît l'emploi  qu'il  a  fait  de  cette  remarque  pour  expliquer 
la  luminescence  du  ciel  et  l'origine  de  sa  couleur  bleue. 

Peu  de  temps  après  que  Tyndall  eut  publié  le  résultat 
de  ses  recherches,  A.  Lallumako,  professeur  à  Lyon  ^), 
éclaira,  de  son  côté,  par  un  faisceau  de  rayons  solaires, 
différents  liquides  soigneusement  distillés,  tels  que  l'eau,  les 
acides  azotique  et  chlorhydrique,  l'ammoniaque,  ainsi  qu'un 
grand  nombre  de  liquides  d'origine  organique:  sulfure  de 
carbone,  hydrocarbures,  etc.  Chaque  fois  il  put  constater 
une  illumination:  ces  liquides  ne  laissaient  pas  passer 
simplement  la  lumière,  mais  ils  la  renvoyaient  en  même 
temps  dans  toutes  les  directions  autour  de  l'axe  du  faisceau. 

Lallkmand  avait  reproduit  de  la  sorte,  au  moyen  de 
liquides,  les  expériences  faites  par  Tyndall  sur  les  mélanges 
de  gaz  raréfiés;  mais  la  conclusion  qu'il  en  tira  fut  bien 
différente.  Se  refusant  à  croire  qu'un  liquide  distillé  avec 
tous  les  soins  voulus,  pût  renfermer  des  particules  en  sus- 
pension, quelles  que  microscopiques  qu'elles  fussent,  il  pensa 
que  l'on  ne  devait  plus  invoquer  un  effet  de  réflexion  par- 
ticulaire,  mais  attribuer  nécessairement  l'illumination  à  une 
propagation  latérale  du  mouvement  vibratoire  de  la  lumière 
au  sein  de  l'éther  condensé  du  milieu  réfringent.  Il  «upposa 
même  qu'il  ^existe,  pour  chaque  corps  transparent  et  pour 
^chacune  des  radiations  simples,  un  coefficient  d'illumination 
„ complémentaire  du  coefficient  de  transmission"  et  que  „rab- 
„sorption  partielle  d'une  radiation  simple  par  une  épaisseur 
^déterminée  de  ce  milieu,  résulte  de  la  propagation  latérale 
„du  mouvement  vibratoire  qui  lui  correspond". 

Ces  conclusions  étaient  de  la  plus  haute  importance  pour 
la   théorie  physique  de  la  lumière  et,  partant,  pour  Tinter- 


')  Comptes  rendus,  i.  LXIX,  p.  189;  1869. 
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prétation  des  phëoomèoes  lamioeux  observés  dans  la  nature ^ 
particulièrement  dans  les  eaux  des  mers  et  des  lacs.  Elles 
ne  furent  cependant  pas  acceptées  sans  contestation. 

I.  L.  SoRBT  aurait  déjà  attribué  les  phénomènes  d'illumi- 
nation des  eaux  naturelles  à  la  présence  de  corpuscules  en 
suspension  et^  dans  un  article  intitulé:  Sur  Tillumina- 
tion  des  corps  transparents^  ^)  il  combattit  la  manière 
de  voir  de  Lallbmand.  Sans  faire  état  des  objections  théoriques 
qu'elles  peuvent  soulever,  il  cita  les  résultats  auxquels  3 
était  arrivé  lui  même  en  poursuivant  ses  expériences  sur 
ce  sujet  et  il  répéta  que  c'est  bien  à  des  particules  en  sus- 
pension qu'il  fallait  attribuer  Tillumination  des  corps 
en  général  et  celle  de  Teau  en  particulier. 

Toutefois  les  expériences  de  Sorbt  n'ont  pas  fourni  une 
preuve  décisive,  car  elles  n'ont  pu  être  faites  à  Taide  d'un 
liquide  optiquement  vide.  Les  liquides  soumis  à  Texamen 
montraient,  d'une  manière  persistante,  la  trace  du  ffidsceau 
lumineux  qui  les  éclairait;  ils  n*étaient  donc  pas  opti- 
quement vides.  La  distillation  conduite  avec  les  plus 
grandes  précautions  produisait  bien  une  atténuation  de 
l'illumination,  mais  jamais  son  extinction  totale. 

L'éminent  physicien  de  Genève  dit  lui  même  que  „ses 
^expériences  montrent  la  difficulté,  si  ce  n'est  l'impossibilité, 
„d'obtenir  de  l'eau  absolument  privée  de  corpuscules  en 
^suspension". 

La  solution  du  problème  tournait  donc  dans  un  cercle 
vicieux;  on  concluait  de  l'illumination  à  la  présence  de 
particules  sans  s'être  assuré,  par  un  autre  moyen,  de  leur 
présence  réelle.  Il  est  donc  bien  naturel  que  Lallbmand  ait 
maintenu  son  opinion  dans  la  réponse  qu'il  a  faite  ^)  aux 
critiques  de  Sorbt.  Il  élait  d'ailleurs  poussé  par  des  obser- 
vations qui  lui  paraissaient  indépendantes  de  la  présence 
des  corpuscules.  Il  avait  cru  voir  que  les  liquides  s'illumi- 


*)  Comptes  rendus ,  T.  LXIX,  p.  1192;  1869. 

»)  1.  c.  T.  LXIX,  p.  1294;  1869. 

Rêc.  d,  trav.  chim,  d.  Pays-Bas  et  de  la  Belgique.  11 
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naient  avec  d'autant  plus  d'intensité  que  leur  densité  était 
plus  grande  et  leur  indice  de  réfraction  plus  éle?é:  ainsi, 
une  solution  saturée  de  phosphore  dans  le  sulfure  de  car- 
boue,  donnait  une  illumination  latérale  bien  supérieure  à 
celle  du  sulfure  de  carbone  pur.  D*un  autre  côté,  Lallb- 
MAND  avait  constaté  rillumination  de  corps  solides  tels  que 
les  verres  employés  par  les  opticiens,  et  il  lui  semblait 
impossible  d'invoquer,  dans  ce  cas,  la  réflexion  parti- 
culaire  *). 

En  somme,  la  question  est  restée  ouverte:  nous  ne  savons 
pas  encore  d'une  manière  certaine  si,  oui  ou  non,  rillumi- 
nation des  liquides  sous  l'influence  d'un  éclairage  intense  est 
la  manifestation  d'une  propriété  particulière  de  la  matière 
transparente  ou  seulement  le  résultat  d'un  accident  dû  à 
la  présence  de  substances  étrangères  de  réfrangibilité  diSb- 
rente  de  celle  du  milieu  qui  les  contient  J'ai  pensé  que  le 
problème  valait  la  peine  d'être  poursuivi,  non  seulement 
parce  qu'il  touche  à  un  point  fondamental  de  la  physique, 
mais  aussi  parce  qu'il  n'est  pas  étranger,  ainsi  que  je  l'ai 
fait  remarquer  plus  haut,  à  l'interprétation  de  certains  phé- 
nomènes observés  dans  les  eaux  de  la  nature. 

Le  but  de  la  présente  note  est  de  faire  connaître  le 
résultat  de  mes  observations.  On  verra  qu'elles  démontrent 
véritablement  que  l'illumination  n'est  qu'accidentelle  et 
qu'elle  n'apparaît  comme  propriété  physique  des  liquides 
homogènes,  que  si  l'on  a  afihire  à  une  substance  fluores- 
cente dans  l'acception  vraie  du  mot 


Expériences  nouvelles, 
La  méthode  à  suivre  dans  la  solution  de  la  question  qui 

^)  Je  m'ocoaperai ,  dans  un  article  à  Tenir,  de  FillainiDation  des 
corps  solides  observée  aussi  par  Lallemand.  Celle-ci  me  paraît  de 
nature  particulière,  autant  que  je  puis  en  juger  par  les  expériences 
en  cours  d'exécution. 
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nous  occupe  devait  se  trouver  dans  la  réalisation  d'un 
liquide  optiquement  vide.  En  cas  de  succëSy  le  pro- 
blème pouvait  être  regardé  comme  résolu. 

J'ai  essayé  de  débarasser  les  liquides  des  particules  solides 
qu'ils  pouvaient  tenir  en  suspension  par  différents  procédés; 
les  uns  ont  été  inefficaces ,  mais  les  autres  ont  réussL  Je 
les  ferai  connaître  tous  à  titre  de  renseignement,  sans 
cependant  m' étendre  plus  qu'il  n'est  utile  sur  les  premiers. 


I.  Distillation, 


J'ai  opéré  sur  Teau  ainsi  que  sur  diverses  substances 
organiques  (hydrocarbures,  dérivés  halogènes,  alcools),  mais 
î  ai  chaque  fois  échoué.  Il  est  même  curieux  de  constater 
que  de  l'eau  alimentaire  de  la  ville  s'illuminait  davan. 
tage  après  sa  distillation  qu'auparavant.  La  distillation 
retenait  bien  les  matières  fixes  solubles,  mais  ne  parais- 
sait pas  améliorer  l'eau  sous  le  rapport  de  sa  trans- 
parence. 

La  distillation  a  été  bien  loin  aussi  de  rendre  plus 
limpides  les  corps  organiques.  Même  les  corps  à  point  d'ébul- 
lition  peu  élevé,  tels  que  les  hydrocarbures  saturés  ou 
Talcool  méthylique,  gagnaient  moins  en  transparence  à  la 
suite  d'une  distillation  répétée,  que  l'eau  elle-même.  C'est 
que,  bien  probablement,  elles  mouillent  mieux  et  englou- 
tissent plus  facilement  que  l'eau,  les  fines  poussières  de 
Tair  qui  sont,  comme  on  le  sait,  pour  la  plus  grande  partie, 
de  nature  organique. 

Cette  manière  de  se  comporter  à  la  distillation  explique 
sans  doute  pourquoi  Lallemand  a  pu  observer  une  illumi- 
nation plus  forte  des  matières  organiques  que  de  l'eau,  et 
comment  il  a  pu  être  amené  à  tirer  de  là  une  conclusion 
à  laquelle  il  a  été  fait  allusion  plus  haut.  Nous  verrons  plus 
loin  que  les  hydrocarbures  à  point  d'ébuUition  élevé,  accusent 


Une  flaorescence  propre.  Celle-ci ,  jointe  à  riliamination 
due  aa  défaat  de  transparence ,  peut  faire  comprendre  com- 
ment Lallbmand  a  rattaché  ce  phénomène  à  Taccroissement 
de  la  densité  et  de  la  réfrangibilité. 

La  distillation  n'ayant  donné  qn'nn  résaltat  négatif  an 
regard  de  la  transparence  des  liquides,  il  est  inatile  de 
reproduire  le  détail  des  précautions  qui  ont  été  prises  pour 
dépouiller  les  appareils  distillatoires  des  poussières  qui  pou- 
vaient adhérer  à  leur  surface  et  pour  opérer  dans  un  air 
aussi  pur  que  possible;  il  me  suffira  de  dire  que  je  me 
suis  placé  dans  les  conditions  indiquées  par  Stas  ^)  quand 
il  a  préparé  des  corps  ne  révélant  plus  la  raie  du  sodium 
à  Texamen  spectral.  Soret  n'a  donc  certainement  pas  eu 
tort  de  mettre  en  doute  (voir  plus  haut)  la  possibilité  même 
d'obtenir  de  Teau  optiquement  vide,  par  la  voie  de  la 
distillation. 


IL  Filtration. 


La  distillation  étant  sans  effet  satis&isant,  j'ai  essayé  la 
filtration.  Comme  on  avait  constaté,  depuis  longtemps,  qu'un 
tampon  d'ouate  convenablement  tassé  et  suffisamment  épais, 
retenait  les  poussières  de  l'air  au  point  de  rendre  celui-ci 
optiquement  vide  ^),  j'ai  voulu  m'assurer  si  les  poussières 
des  liquides  ne  seraient  pas  retenues  également  dans  des 
conditions  favorables.  Le  résultat  de  mes  essais  a  été  déplorable, 
surtout  dans  le  cas  de  Teau:  après  la  filtration  sur  Touate,  la 
transparence  avait  énormément  diminué,  et  en  répétant  la 
filtration,  sur  le  même  tampon,  jusque  vingt  fois,  il  lie  s'est 


')  J.  S.  Stas,  Recherches  chimiques  et  études  spectroscopiqoes  ma 
différents  corps  simples.  (Oeuvres  posthumes'.  (Mém.  in  4°  de.  L'Aoad. 
Roy.  de  Belgique,  pp.  9  à  27 ,  1892). 

')  Voir  Ttndall,  Fragments  Scientifiques,  traduction  de  H.  Gravez; 
Paris,  1«77. 
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produit  aucune  amélioration.  L'ouate,  loin  de  retenir  les 
poussières  de  l'eau,  lui  cédait  celles  qu'elle  avait  enlevées  à 
l'air  et,  ainsi  lavée,  elle  était  privée  de  la  propriété  de 
retenir  les  corpuscules  autrement  que  comme  obstacle  méca- 
nique. Il  est  à  supposer  que  l'ouate  sèche  retient  les  pous- 
sières de  l'air  non  par  simple  filtration,  mais  par  suite 
d'un  pouvoir  d'adhérence  spécial,  dû  soit  à  une  trace 
d'homidité,  soit,  peut-être,  à  un  état  électrique  des  fibres 
du  coton  sec  qui  vient  d'être  froissé.  Toujours  est-il  que  ces 
poussières  enlevées  par  l'action  d'an  liquide,  se  répartissent 
dans  celui-ci  d'une  façon  homogène,  comme  si  elles  étaient 
douées  d'un  pouvoir  répulsif  vis-à-vis  d'elles-mêmes. 

Après  l'ouate,  j'ai  essayé  le  noir  animal  comme  filtre. 
J'étais  parvenu,  en  effet,  dans  un  travail  précédent  ^)  à 
préparer  des  solutions  de  différents  sels  incolores,  transpa- 
rents au  point  de  laisser  passer  visiblement  la  lumière  du 
ciel  serein  par  une  épaisseur  de  26  mètres,  en  filtrant,  à 
plusieurs  reprises,  ces  solutions  sur  une  colonne  de  noir 
animal  de  10  centimètres  de  haut.  J'ai  donc  agité,  d'abord, 
chacun  des  liquides  à  examiner  avec  du  noir  animal 
préalablement  calciné  au  rouge  en  vase  clos,  puis  je  l'ai 
soumis  à  une  filtration  répétée  sar  une  couche  de  noir 
couvrant  une  couche  de  perles  de  verre.  Lorsque  le  filtre 
est  formée  c'est-à-dire  quand  le  liquide  n'entraîne  plus  de 
parcelles  de  charbon,  on  obtient,  à  la  vérité,  par  ce  procédé, 
un  filtrat  paraissant  absolument  limpide  à  la  lumière  du 
jour;  néanmoins,  il  s'illumine  encore,  bien  que  faible- 
ment, sous  l'influence  de  la  lumière  électrique  condensée 
par  un  système  de  lentilles  en  un  faisceau  conique.  Les 
liquides  organiques  se  sont  comportés  comme  l'eau,  c'est-à- 
dire  qu'ils  se  sont  améliorés  par  la  filtration  sur  le  noir 
animal,  mais  ils  n'ont  jamais  perdu  tout-à-fait  leur  faculté 
de  s'illuminer. 

Je  ne  m'arrêterai  pas  davantage  à  ces  procédés  inefii- 


')  BoU.  de  FAcad.  roy.  de  Belgique,  3'  sér.,  T.  XXXI,  p.  640;  1896. 
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caces  pour  passer  immédiatement  à  la  relation  de  ceux  qai 
m*ont  donné  décidément  un  résultat  ne  laissant  rien  à 
désirer. 


III.  Électricité. 


J  avais  constaté,  l'année  précédente  '),  qu'nn  liquide 
tenant  en  suspension  des  particules  si  fines  qu* elles  ne  se 
déposaient  plus  par  le  repos,  se  clarifiait  lentement  par 
Taotion  d'un  courant  électrique  de  forte  tension,  mais  de 
faible  intensité.  C'était,  en  somme,  une  application  parti- 
culière d'une  expérience  par  laquelle  Faraday  avait  prouvé 
Télectrisation  polaire  des  corps  mauvais  conducteurs. 

Des  brins  de  fils  de  soie  dispersés  dans  de  l'essence  de 
térébenline  accourent,  d'après  Faraday,  de  tous  les  points 
du  liquide  et  forment  une  chaîne  continue  d'un  pôle  à 
l'autre  de  la  communication  électrique. 

J'ai  donc  formé  un  léger  précipité  de  silice  dans  de  l'eau 
pure  et  j'ai  exposé  le  liquide  déposé  dans  un  tube  de  verre 
en  U  à  l'action  d'un  courant  de  16  volts,  fourni  par  un 
accumulateur.  Après  huit  à  neuf  heures,  la  silice  s'était 
rassemblée  à  la  cathode,  tandis  qu'à  l'anode  le  liquide 
était  devenu  complètement  limpide.  En  plaçant  alors  la 
branche  anodique  du  tube  en  U  dans  le  rayon  condensé 
de  la  lumière  électrique,  je  n'ai  pu  constater  aucune 
trace  d'illumination.  L'expérience  devient  très  démon- 
strative si  l'air  du  laboratoire  tient  des  poussières  en  sus- 
pension, ou  si  l'on  lance  une  légère  fumée  sur  le  chemin 
de  la  lumière.  L'air  s'illumine  alors  de  manière  à  laisser 
voir  nettement  le  cône  lumineux,  mais  celui-ci  s'interrompt 
brusquement,  comme  s'il  était  coupé,  à  l'endroit  où  il  entre 
dans  le  tube  en  \J,  pour  reparaître  sans  altération  à 
sa  sortie. 


0  Bail,  de  l'Acad.  roy.  de  Belgique,  3«  Sér.,  T.  XXXV,  p.  780;  1898. 
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Pour  varier  les  conditions  de  cette  expérience,  j'ai  pré- 
paré ensuite  une  solution  d'hydrate  de  fer  colloïdal.  Elle 
titrait  0.352  de  Fe^O,  par  100  centimètres  cubes  d*eau  et 
paraissait  absolument  limpide  à  la  lumière  du  jour;  mais  à 
la  lumière  électrique,  elle  s* illuminait  d*une  manière  intense. 
Soumise  à  l'action  de  T  électricité  dans  le  tube  en  U;  elle 
a  été  complètement  coagulée  après  dix  heures. 

Le  liquide  limpide  dans  lequel  plongeait  Tanode  de  platine 
s'est  montré  optiquement  vide  comme  le  précédent;  du  côté 
de  la  cathode,  le  résultat  a  été  moins  complet;  mais  le  fait 
peut  être  dû  à  cette  circonstance  que  l'hydrate  colloïdal 
chemine  de  l'anode  vers  la  cathode  et  que  des  particules 
pouvaient  donc  n'être  pas  encore  entièrement  déposées  en 
cet  endroit 

Enfin,  j'ai  répété  cette  expérience  au  moyen  d'eau  tenant 
en  suspension  soit  de  l'hydrate  de  zinc,  soit  de  l'hydrate 
de  cadmium.  Le  trouble  a  été  repoussé  dans  l'un  et  l'autre 
cas  à  partir  de  l'anode  et,  après  sept  à  huit  heures,  le 
liquide  était  devenu  également  vide  au  point  de  vue 
optique:  il  ne  s'illuminait  plus. 


IV.  Enveloppement  des  corpuscules. 

Dans  les  expériences  précédentes,  la  clarification  de  l'eau 
peut  être  due  à  l'action  de  l'électricité;  cependant  le  fait 
n'est  pas  certain.  On  peut  supposer  aussi  qu'elle  n'est  qu'un 
résultat  secondaire  de  la  coagulation  électrique  du  trouble 
colloïdal.  Celui-ci,  en  se  déposant  lentement,  envelopperait 
les  particules  auxquelles  l'illumination  doit  son  origine  et 
les  entraînerait  totalement  dans  sa  chute;  on  aurait  affaire, 
en  somme,  à  un  véritable  collage,  mais  à  un  collage  plus 
délicat  et  plus  parfait  que  celui  de  la  clarification  d'un 
liquide  trouble  à  la  suite  de  la  coagulation,  dans  son  sein, 
d'une  solution  d'albumine  ou  de  gélatine. 
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Pour  vérifier  ce  que  cette  supposition  pouvait  avoir  de  fondé, 
j*ai  préparé  d'abord  une  solution  étendue  d'acide  silicique. 
Bien  que  d'apparence  limpide,  elle  sMlluminait  fortement 
dans  la  lumière  électrique. 

Je  Tai  additionnée  ensuite  de  quelques  centimètres  cubes 
d'eau  de  cbaux^  bien  déposée,  et  je  Tai  agitée  fortement 
dans  un  flacon  bouché  pour  empêcher  le  contact  de  Tair.  Ce 
liquide,  qui  s'était  troublé  par  suite  de  la  formation  de 
silicate  de  calcium,  a  été  abandonné  au  repos  absolu.  Après 
une  semaine,  il  était  clarifié  et,  examiné  dans  le  flacon 
même,  à  l'aide  de  la  lumière  électrique,  il  ne  s'est 
pas  illuminé;  tout  au  plus  pouvait-on  voir  quelques  points 
briller  dans  la  partie  voisine  du  fond  du  flacon,  là  où  gisait 
le  dépôt  de  silicate;  c'étaient  évidemment  des  corpuscules 
de  silicate  en  retard  de  dépôt. 

Au  lieu  d'une  solution  d'acide  silicique,  j'ai  fait  usage 
alors  d'une  solution  d'acide  carbonique  que  j'ai  additionnée 
d'eau  de  chaux.  On  sait  que  le  carbonate  de  calcium,  ainsi 
formé,  apparaît  d'abord  à  l'état  amorphe,  peut  être 
colloïdal,  car  il  demeure  en  suspension  dans  Teau  s'il  n'est 
pas  trop  abondant,  mais,  après  quelque  temps,  il  cristallise 
et  se  dépose.  En  examinant  le  liquide  limpide,  en  ayant 
soin  de  ne  pas  ouvrir  le  flacon,  on  le  trouve  aussi 
optiquement  vide. 

J'ai  déterminé  ensuite  la  précipitation  d'hydrates  d'aln- 
minium,  de  fer,  de  zinc,  de  cadmium  en  vase  clos  en 
ajoutant  un  volume  convenable  d'une  solution  de  potase  à  une 
solution  étendue  de  chlorures  de  ces  métaux.  Après  agitation 
prolongée  et  repos  de  plusieurs  jours,  les  liquides  étaient 
devenus  également  optiquement  vides,  dans  chaque 
flacon. 

Ces  faits  prouvent  qu'un  précipité  qui  se  forme  d'abord 
à  l'état  gélatineux,  entraîne  dans  sa  chute  la  totalité  des 
poussières  primitivement  suspendues  dans  l'eau.  Ce  qui 
justifie  sans  doute  cette  conclusion,  c'est  que  la  précipitation 
du  sulfate  de  baryum  ou  de  l'oxalate  de  calcium,  qui  sont 
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grennB,  comme  on  sait,  et  non  gélatineux,  en  vase  clos 
et  à  chaud,  n'a  pas  donné  de  résultat  constant;  Teau 
était  tantôt  plus  facile  à  illuminer,  même  après  un  long 
repos,  et  tantôt  moins  facile  qu'avant  le  passage  des  sels  de 
baryum  ou  de  calcium. 

Après  avoir  constaté  ces  faits,  j'ai  tenu  à  m'assurer  si  une 
filtration  directe  de  Teau ,  à  travers  les  précipités  gélatineux 
d'hydrates  de  fer  ou  d'alumine,  ne  pouvait  produire  un 
liquide  ne  s' illuminant  plus.  Le  résultat  a  confirmé  les 
observations  précédentes:  la  filtration  ayant  lieu  dans  Tair, 
l'eau  gagne  manifestement  de  la  transparence  en  passant 
par  les  hydrates,  mais  elle  ne  devient  cependant  pas  opti- 
quement vide.  Le  faisceau  de  lumière  électrique  y  découvre 
des  corpuscules  dont  le  nombre  paraît  en  rapport  avec  le 
degré  de  pureté  de  Tair.  Après  un  temps  de  pluie,  j*ai  ob- 
tenu une  eau  presque  vide,  tandis  que  par  un  vent  sec  il 
en  a  été  autrement. 

Cette  expérience  dit  pourquoi  l'eau  alimentaire  de  la  ville 
de  Liège  est  plus  transparente  que  Teau  distillée.  Elle  est 
en  réalité  de  Teau  pluviale  filtrée  en  vase  clos  à  tra- 
vers les  terrains  de  marne  argileuse  dans  lesquels  ont  été 
creusées  los  galeries  de  captation.  Si  Ton  abandonne  à  lair 
libre  cette  eau  si  transparente,  on  constate  qu'il  suffit  d  un 
jour  ou  deux  pour  qu'elle  s'illumine  fortement  dans  la  lumière 
électrique. 

On  comprend  aussi  pourquoi  la  distillation  et  la 
filtration  en  général  ne  peuvent  fournir  des  liquides 
transparents;  sans  doute  réussirait-on,  s'il  était  possible  de 
pratiquer  ces  opérations  complètement  à  l'abri  de  lair, 
comme  on  peut  le  faire  dans  le  cas  de  la  précipitation. 

J'ai  essayé  aussi  de  débarrasser  les  liquides  organiques 
de  leurs  poussières  par  le  procédé  de  V enveloppement,  mais 
)e  me  suis  heurté  à  un  obstacle.  Quand  on  agite  de  l'alcool 
méthylique  ou  éthylique  avec  de  l'hydrate  de  zinc  en  poudre, 
la  sédimentation  de  celui-ci  ne  se  fait  plus  complète- 
ment,  comme  c'était  le  cas  avec  l'eau.  On  sait  d'ailleurs, 
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par  les  travaux  de  BoDLâiiDBR  ')  ainsi  que  par  mes  propres 
observations  ^)  que  la  sédimentation  ne  se  fait  bien  que  si 
le  liquide  est  ëlectrolyte  à  un  certain  degré.  Les  sub- 
stances organiques  neutres  ne  sont  pas  douées  de  cette  pro- 
priété; aussi  conservent-elles  plus  facilement  un  trouble  fin 
en  suspension. 

Il  n'est  donc  pas  possible  de  s'assurer,  par  la  méthode 
dont  il  est  question  ici,  si  un  liquide  organique  possède  un 
pouvoir  d'illumination  propre  ou  accidentel.  J'incline  cepen- 
dant à  regarder  les  liquides  organiques  comme  ayant  une 
faible  fluorescence  dans  la  lumière  électrique  à  partir 
de  Tétage  C^  ou  de  l'étage  C5  parce  que,  en  interposant 
entre  eux  et  la  source  lumineuse  un  écran  jaune  (solution 
d'acide  picrique),  on  supprime  en  partie  Tillumination. 
Celle-ci  paraît  donc  due  non  seulement  à  la  puissance  de 
l'éclairage,  mais  encore  à  la  nature  des  ondes  lumineuses, 
comme  on  le  voit  dans  le  cas  de  la  fluorescence.  Il  en  était 
manifestement  ainsi  avec  les  hydrocarbures  aliphatiques  et 
cycliques  que  )'ai  examinés  ainsi  qu'avec  l'acétate  d'amyle 
et  le  benzoate  d'éthyle.  Toutefois  il  est  difficile  de  se  pro- 
noncer avec  certitude  dans  cette  région  du  phénomène  de 
rillumination  où  deux  causes  semblent  intervenir  à  la  fois. 


Observations  au  sujet  des  corpuscules  qui  provoquent 

rillumination, 

Ttndall  s'est  assuré  que  les  poussières  qui  s'illuminent 
dans  lair  sont  de  nature  organique:  il  n'en  est  pas  toujours 
de  même  de  celles  qui  s'illuminent  dans  l'eau.  Quand  j'ai 
soumis  à  l'éclairage  électrique  Tean  alimentaire  de  la  ville, 
le  faisceau   lumineux  ne  s'est  pas  révélé  par  une  t rainée 


>)  Neues  Jahrbuch  fttr  Minéralogie,  Bd.  II,  S.  147;  1893. 

')  Bail,  de  TAcad.  roy  de  Belgique,  3'  Ser.,  t.  XXXV,  p.  780;  1888. 
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d'aspect  nniforme,  laiteux^  mais  platôt  par  des  points 
brillants  dont  on  pouvait  constater  le  roonvement  quand  on 
les  examinait  à  la  loupe;  ils  ressemblaient  alors  à  des 
paillettes  irisées  de  toutes  couleurs.  La  même  chose  pouvait 
s'observer  avec  d'autres  échantillons  d'eau  bien  limpide, 
surtout  avec  les  solutions  d'acide  carbonique.  La  variété  des 
couleurs  démontrait  que  ces  particules  n'avaient  pas  toutes 
la  même  épaisseur.  On  se  trouvait,  en  effet,  en  présence 
d'un  phénomène  de  coloration  dû  à  une  interférence  et  non 
à  des  matières  colorées  par  elles-mêmes.  Il  était  possible 
que  ces  paillettes  ne  fussent  rien  autre  chose  que  des  bulles 
de  gaz  microscopiques,  se  formant  aux  endroits  où  se  trou- 
vaient des  grains  minuscules  de  poussières  solides;  par  suite 
de  leur  petitesse  extrême,  elles  ne  pouvaient  monter  rapi- 
dement à  la  surface  du  liquide.  Pour  m' assurer  de  la  chose, 
Tai  fait  le  vide  au  dessus  de  Veau  contenue  dans  un  ballon 
en  verre  et,  effectivement,  lorsque  la  dépression  fut  suffisante, 
le  spectacle  de  l'illumination  devint  frappant:  chacune  des 
paillettes  colorées  avait  grossi  et,  dans  la  même  mesure, 
la  réflexion  latérale  de  la  lumière  avait  augmenté.  Il  s'était 
formé  des  milliers  de  perles  lumineuses  qui  ont  ga(i[né,  en 
peu  d'instants  la  surface  liquide,  ce  qui  prouve  bien  que  le 
liquide  renfermait  des  vésicules  gazeuses. 

J'avais  espéré  rendre  le  phénomène  plus  visible  encore 
en  employant,  dans  une  autre  expérience,  de  Teau  saturée 
de  gaz;  mais  il  n'en  a  pas  été  ainsi.  Une  solution  concentrée 
d'acide  carbonique  donne,  dans  les  conditions  indiquées,  des 
bulles  trop  grosses  dès  le  début,  et  celles-ci  bouleversent 
le  liquide  au  point  de  rendre  l'observation  impossible. 

J'ai  fait  alors  une  vérification  inverse.  De  l'eau  alimen- 
taire placée  dans  une  auge  en  verre  recevait,  goutte  à  goutte, 
une  solution  saturée  d'acide  carbonique  s'éconlant  par  un 
tube  en  verre  finement  cffllé,  tandis  qu'elle  se  trouvait 
éclairée  par  la  lumière  électrique.  Chaque  goutte  avait  de 
la  sorte  passé  par  l'air.  Au  moment  où  elle  tombait  dans 
l'eau   alimentaire,   ellle  déterminait  comme  un  trouble; 
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on  eut  dit  que  l'on  versait  de  Tean  salie  dans  de  l'eaa 
propre. 

£q  insufflant,  enfin,  de  Tair  du  laboratoire  dans  de  Tcau 
optiquement  vide,  décantée  avec  soin  dans  une  auge  en 
verre,  on  pouvait  suivre  son  altération  avec  la  plus  grande 
facilité  à  Faide  du  faisceau  lumineux:  il  a  suffi  du  passage 
de  quelques  litres  d'air  dans  les  200  centimètres  cubes  d'eau 
soumis  à  l'observation ,  pour  rendre  visible  la  trace  du  fais- 
ceau lumineux. 

Quant  aux  corpuscules  solides  auxquels  on  doit  Taspect 
estompé,  blanc  laiteux  de  la  trace  lumineuse,  elles  sont 
véritablement  de  nature  organique.  Je  m'en  suis  assuré  en 
évaporant,  à  Tabri  de  Tair,  dans  un  alambic  en  platine 
poli  à  rintérieur,  deux  litres  d'eau  distillée  sans  les  faire 
bouillir.  Il  est  demeuré  un  résidu,  visible,  blanc  jaunâtre, 
qui  a  charbonné  sous  Tinfluence  d'une  température 
élevée. 

Ces  faits  démontrent  que  dans  les  eaux  de  la  nature  la 
coloration  bleue  ne  peut  avoir  Tillumination  pour  cause. 
En  effet,  les  corpuscules  solides  ne  donnent  qu'une  illumi- 
nation d'un  blanc  laiteux  et  les  vésicules  gazeuses  sont, 
de  l'une  à  l'autre,  de  dimensions  si  différentes  que  toutes  les 
couleurs  du  spectre  sont  représentées;  on  remarque  même 
que  le  rouge  et  l'orange  sont  plus  fréquents  que  les  couleurs 
à  ondes  courtes.  La  couleur  résultante  ne  peut  donc  être 
le  bleu;  si  la  compensation  n'est  pas  complète,  le  liquide 
doit  plutôt  paraître  rougeâtre.  En  somme,  ces  observations 
confirment  les  résultats  de  mes  recherches  précédentes  Sur 
l'unité  d'origine  du  bleu  de  l'eau*). 


»)  Ce  Recueil,  t.  XVIII  p.  1  à  12;  1899. 
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Résumé  et  œnclusions. 

Il  résulte  de  Tensemble  des  faits  précédents  qu'on  peut 
débarrasser  Teau  des  poussières  qu'elle  contient,  soit  en 
soumettant  une  solution  d*un  colloïde  à  l'action  de  l'élec- 
tricité, soit  en  provoquant,  dans  son  sein,  la  formation  d'un 
précipité  gélatineux:  les  poussières  sont  alors  enrobées 
et  se  déposent  avec  le  coagulum  ou  avec  le  précipité. 
Dans  Tun  et  dans  l'autre  cas,  il  est  toutefois  indispensable 
de  tenir  le  liquide  absolument  à  Tabri  de  l'air  ambiant.  Quand 
cette  condition  ne  peut  être  observée,  les  tentatives  de  puri- 
fication échouent  constamment. 

De  la  possibilité  de  réaliser  un  liquide  optiquement  vide, 
on  doit  conclure  que  la  lumière  qui  traverse  un  corps  trans- 
parent, tel  que  l'eau,  n'éprouve  pas  de  diffusion  interne, 
on  de  réflexion  moléculaire  en  vertu  de  laquelle  les  vibra- 
tions se  propageraient  latéralement.  Il  n'est  donc  pas  exact 
de  dire,  comme  l'a  fait  Lallbmand,  que  les  molécules  du 
niilieu  absorbent  une  partie  de  la  force  vive  de  l'éther  et 
vibrent,  à  leur  tour,  en  propageant  dans  le  fluide  éthéré 
les  vibrations  complexes  qui  constituent  la  lumière  naturelle. 
Un  liquide  tel  que  l'eau  possède  une  homogénéité  comparable 
à  celle  d'un  gaz,  et  si  sa  densité  ne  vient  pas  à  varier  par 
suite  d'une  action  mécanique  ou  calorifique,  sa  réfrangibilité 
demeure  partout  la  même. 

Ces  conclusions  peuvent  ne  pas  être  applicables  aux  corps 
transparents  liquides  ou  solides  dont  la  complication  molé- 
culaire est  d'un  autre  ordre  que  celle  de  l'eau;  il  n'est  pas 
impossible  que  chez  ceux-ci  il  se  manifeste  des  tensions 
dans  les  molécules  ou  entre  les  molécules,  qui  pourront 
avoir  pour  conséquence  un  défaut  d'homogénéité  de  l'éther 
et  se  traduire  soit  par  des  phénomènes  de  coloration  simple, 
soit  par  des  phénomènes  de  fluorescence.  Le  verre  nous 
offre  peut-être  un  exemple  de  ce  cas.  La  couleur  verte  qu'il 
montre  sous  une  épaisseur  suffisante  n'est  pas  nécessairement 
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due  à  la  présence  de  composés  ferreux.  J'incline  à  penser 
qu'elle  a  pour  cause  un  fait  physique,  car  la  proportion  de 
sel  ferreux  contenue  dans  le  verre  regardé  comme  incolore, 
ne  suffit  pas  pour  donner  une  coloration  de  Tintensité 
observée. 

Je  me  propose  de  poursuivre  T  étude  de  cette  question 
complémentaire.  Le  but  que  j'ai  eu  en  vue  en  la  soulevant 
à  la  suite  des  conclusions  précédentes,  était  seulement  de 
prévenir  une  généralisation  trop  large  au  regard  de  la 
transparence  absolue  des  corps. 

Liège,  Février  1899. 

Institut  de  chimie  générale. 
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8Qr  les  éthers  synthétiques  neutres  de  la  glycérine  —  triacylines  — 

des  acides  saturés  monobasiques  à  nombre  pair 

d'atomes  de  carbone  9 

PAR  M.  L.   T.   C.  SCHEIJ. 


Introduction, 


Pour  l'examen  du  beurre  —  selon  toute  probabilité, 
mélange  de  composés  chimiques  en  proportion  variable  —  on 
se  sert  des  propriétés  physiques  telles  que:  poids  spécifique, 
indice  de  réfraction,  point  de  fusion. 

M.  Franghimont  me  fit  remarquer  que  des  soi-disants 
composants  du  beurre,  qu'assez  généralement  on  y  admet 
depuis  les  recherches  classiques  de  M.  Chevrbul  *),  p.  e.  les 
éthers  glycériques  des  acides  aliphatiques  saturés  à  nombre 
pair  d'atomes  de  carbone,  on  ne  connaît  point  du  toul  ou 
tout  au  moins  d'une  manière  insuffisante  ces  propriétés  et 
nie  proposa  de  préparer  ces  corps  par  voie  de  synthèse  et 
de  les  examiner  sous  ce  rapport. 

Il  était  à  prévoir  qu'on  obtiendrait  plus  facilement  de 
nieilleurs  lésultats  que  p.  e.  M.  Berthelot  ^)  en  1854,  parce 
que,  non  seulement  les  matériaux  qui  doivent  servir  comme 
point  de  départ   se   trouvent  aujourd'hui  dans  le  commerce 


')  Recherches   chimiques  sur  les  corps  gras  d'origine  animale,  1823. 

')  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  3*"  Sér.  T.  XLI. 

Rec,  d,  trav.  chim,  d,  Payê-Bas  et  de  la  Belgique,  12 
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à  un  état  beaucoup  plus  pur,  mais  aussi  parce  que  les 
moyens  de  purification;  dont  on  se  sert  journellement  à 
présent  dans  les  laboratoires,  sont  beaucoup  plus  parfaits 
qu'autrefois;  il  suffit  de  citer  la  distillation  dans  le  vide. 

Des  huit  glycérides  que  j'ai  préparées  je  n'en  ai  trouvé 
que  trois  de  mentionnées:  la  tributjrine,  la  tripalmitine  et 
la  tristéarine,  qui  ont  été  préparées  synthétiquement  ;  deux 
autres:  la  trilanrine  et  la  trimjristine,  ont  seulement  été 
séparées  de  produits  naturels;  trois  enfin  ne  sont  pas  encore 
connues  du  tout:  la  tricaproïne,  la  tricapryline  et  la  tri- 
caprine. 

Comme  j'ai  des  doutes  sur  la  pureté  de  la  plupart  de 
celles  qui  étaient  déjà  connues,  je  dirai  tout  de  suite  que 
je  n'ai  pas  analysé  mes  produits  parce  que  Tanalyse  élé- 
mentaire, à  ce  qui  me  semble,  ne  saurait  fournir  aucune 
garantie  de  leur  pureté.  Je  déduis  leur  identité,  de  la  mé- 
thode de  préparation  et  de  leurs  propriétés  physiques,  et 
leur  pureté,  de  la  constance  de  ces  propriétés.  On  n'obtient 
pas  encore,  il  est  vrai,  de  cette  façon  une  certitude  absolue, 
mais  au  moins  une  certitude  aussi  grande  ou  plus  grande 
que  par  l'analyse. 

Deux  de  ces  propriétés,  la  densité  ou  le  volume  molécu- 
laire et  la  réfraction  moléculaire,  peuvent  être  calculées,  du 
moins  approximativement,  de  différentes  manières.  Déjà  en 
1856  M.  Bbrtublot  ')  en  se  servant  de  relations  trouvées 
par  M.  Kopp  en  indiqua  une  qu'il  formula  de  la  façon  sui- 
vante. „Le  volume  du  composé  (corps  gras  neutre)  tend  à 
être  égal  à  la  somme  des  volumes  des  composants  (glycé- 
rine et  acide  gras)  diminuée  du  volume  de  l'eau  éliminée 
dans  l'acte  de  la  combinaibon".  L'équation  suivante  en  est 
l'expression 

V  =  r  -h  v'  —  v"  ±  a 

dans   laquelle   a   est   une   correction.    Il  la  appliquée  aux 
glycérides   qu'il   avait  préparées  par  voie  de  synthèse.    Il 


>)  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  ^  Sér.  T.  XLVIIL  p.  822. 


^  ... 
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prit  les  volumes  à  la  température  ordinaire,  contrairement 
à  Kopp  qui  les  préférait  déterminés  au  point  d'ébnllition^ 
et  fit  observer  que  Taccord  entre  les  valeurs  trouvées  et 
calculées  ne  peut  être  absolu  parce  que  le  volume  dépend 
non  seulement  de  la  température  mais  aussi  d'autres  facteurs 
encore  peu  connus,  et  qu'en  outre  la  pureté  de  la  substance 
a  une  grande  influence.  Il  indiqua  une  méthode  analogue 
pour  le  calcul  de  la  réfraction  mais  il  ne  Ta  pas  appliquée, 
faute  de  données.  Quoique,  à  mon  su,  cette  méthode  n'ait 
pas  ou  peu  été  suivie  par  d'antres  savants,  je  montrerai 
qu'on  peut  s* en  servir  dans  le  cas  qui  nous  occupe  et  qu'elle 
a  même  un  certain  avantage  sur  d'autres  plus  en  vogue 
jusqu'ici,  basées  sur  les  volumes  atomiques  et  la  réfraction 
atomique. 

Quant  aux  points  de  fusion,  qui  sont  très  sensibles  aux 
impuretés,  on  ne  peut  pas  encore  les  calculer,  même  appro- 
ximativement. Plusieurs  chimistes  ont  constaté  deux  points 
de  fusion  pour  quelques  glycérides  p.  e.  Hbintz  ')  pour  la 
stéarine,  Dufpy  ^)  pour  la  stéarine  et  la  palmitine,  Maskb- 
LYNB  ')  et  Ghittbnden  et  Smith  ^)  aussi  pour  la  palmitine, 
Rbimbr  et  WiLL  ^)  pour  la  myristlne.  M.  Bbrthblot  ^)  dit 
que  le  point  de  fusion  des  corps  gras  neutres  est  toujours 
moins  élevé  que  celui  des  acides  dont  ils  dérivent,  quoiqu'il 
donnât  lui  même  comme  point  de  fusion  de  l'acide  stéarique 
70^  et  de  la  stéarine  71^  On  verra  ce  qui  en  est  à  la  fin 
de  ce  mémoire.  L'assertion  de  Masino  '')  que  les  acides  gras 
à  nombre  pair  d'atomes  de  carbone  se  fondent  à  une  tem- 
pérature plus  basse  que  leurs  glycérides  neutres,  jusqu'à 
Tacide    palmitique    où    le    phénomène    se   renverserait,   ne 


»}  PoooBiiD.  Ann.  d.  Phya.  u.  Chem.  93,  p.  431—437  (1854). 

«)  Journ.  Chem.  Soc.  V,  p.  201-210  (1853). 

')  Jahresber.  f.  Chem.  1855.  p.  519. 

'*)  Americ.  chem.  Journ.  VI,  p.  233.  (1884). 

»)  Ber.  d.  D.  ch.  Ges.  XVUI,  p.  2011.  (1885). 

*)  Cbim.  organ.  fondée  sar  la  synthèse,  T.  II,  p.  59  (1860). 

7)  Ann.  d.  chem.  u.  Pharm.  202,  p.  172  (1880). 
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semble  reposer  que  sar  nae  étude  ioexacte  de  la  littérature 
chimique. 

M.  Bbrtublot  indique  encore  quelques  relations  entre  les 
autres  propriétés  des  gljcérides,  tel  que  solubilité  etc.,  et 
celles  des  acides  dont  ils  dérivent;  mes  observations  à  cet 
égard  se  trouvent  dans  les  chapitres  III  et  IV. 

Je  ferai  remarquer  enfin  que,  puisque  les  dénominations 
mono- y  di-  et  triglycérides  peuvent  facilement  causer  une 
confusion  avec  les  dérivés  polyglycériques,  je  me  suis  servi 
des  noms  de  mono-,  di-,  et  triacjlines,  qui  s'adaptent 
à  ceux  de  mono-,  di-,  et  tributjrine  etc. 


CHAPITRE  I. 

Méthodes  expérimentales  employées  dans  mes  recherches. 

§  1.  Méthode  de  préparation. 

Cette  méthode  est  à  peu  près  la  même  pour  toutes  les 
triacylincs  et  consiste  tout  simplement  à  chauffer  de  la 
glycérine  avec  un  excès  de  Tacide,  en  éliminant  aussi  rapi- 
dement et  complètement  qu'on  puisse  le  faire  Teau  formée, 
afin  d'obtenir  une  éthérification  aussi  parfaite  que  possible 
dans  un  minimum  de  temps.  Voulant  éviter  aussi  autant 
que  possible  la  formation  de  produits  accessoires  je  ne  me 
suis  pas  servi  de  corps  auxiliaires  tels  que  H2SO4»  H  Cl 
etc.  Pour  éliminer  Veau  qui  se  forme  dans  la  réaction  je 
chauffai  le  mélange  dans  un  vide  partiel  en  le  faisant  tra- 
verser par  un  faible  courant  d'air  sec,  qui  non  seulement 
entraîne  la  vapeur  d'eau  mais  remue  le  mélange  et  produit 
ainsi  un  plus  intime  contact  des  deux  substances. 

L'appareil  dont  je  me  suis  servi  est  représenté  par  la  fig.  1 
Un  ballon  distillatoire  renfermant  le  mélange  de  glycérine 
et  d'acide  est  adapté  au  moyen  d'un  bouchon  en  caoutchouc 
à  un  autre  ballon  pareil  au  premier  et  servant  de  récipient 
Ce  dernier  est  relié,  au  moyen  d'un  tube  en  forme  de  T, 
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à  un  flacon  de  quelques  litres.  Par  un  bouchon  dans  le  col 
du  ballon  distillatoire  passe  un  tube  capillaire  relié  à  deux 
flacons  laveurs  a  et  6^  dont  le  premier  contient  de  Tacide 
suUurique  concentré ,  le  second  des  fragments  de  chaux  vive. 
La  pince  c  sert  à  régler  le  courant  d'air  qui  est  amené  par 
le  tube  capillaire.  Cette  pince  étant  fermée  le  flacon  et 
l'appareil  sont  évacués  à  l'aide  d'une  trompe;  la  communi- 
cation entre  l'appareil  et  celle-ci  est  ensuite  supprimée  en  d] 
enfin  on  fait  entrer  lentement  Tair  par  c.  On  chauffe  alors 


an  bain  d'air  ou,  si  besoin,  au  bain  métallique,  d'abord 
doucement,  puis  on  élève  graduellement  la  température  en 
évitant  de  jamais  dépasser  le  point  d'ébullition  de  l'acide 
sous  la  pression  réduite  '). 

On  juge  de  la  marche  de  la  réaction  par  l'eau  qui  distille. 
Avec  les  acides  à  point  d'ébullition  bas,  tels  que  Tacide 
butyrique,  il  en  distille  toujours  avec  l'eau  et  il  faut  de 
temps  en  temps  en  ajouter  une  nouvelle  quantité  au  mélange. 
Pour  se  convaincre  de  la  fin  de  la  réaction  on  ajoute  de 
l'acide   et   on   élève  la  température  jusqu'à  ce  que  celui-ci 


0  Cette  méthode  peut  être  employée  plus  généralement  ponr  la 
préparation  d'éthers  des  acides  et  des  alcools  à  point  d'ébullition  assez 
élevé. 
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distille;  si  cet  acide  distillé  est  de  100  p.  100  oa  à  pea 
près  la  réaotioD  est  terminée.  Avec  les  acides  plas  ëleTés 
on  cesse  quand  od  ne  peut  plus  observer  de  prodnetion 
d'ean.  On  distille  alors  l'excès  d'acide  dans  le  vide  obtenu, 
soit  &  l'wde  d'nne  bonne  trompe,  on  à  l'aide  d'une  pompe 
à  mcrcare  p.  e.  celle  de  Boltwood  avec  laquelle  j'obtenais 
facilement  nne  pression  d'nn  millimètre  on  encore  moins. 
Dans  le  cas  des  acides  les  pins  élevés  je  n'en  ai  pas  séparé 
l'excès  par  distillation,  mais  par  l'alcool. 
La  purification  ultérieure  des  produits  obtenus  n'était  pas 
toujours  la  même.  Les 
triacflines  solides  sont 
purifiées  par  crislalli' 
sation,  les  liquides 
par  distillation  frac- 
tionnée dans  un  vide 
plus  ou  moins  complet 
Dana  ce  dernier  cas 
je  me  sais  servi  d'an 
appareil  (fig.  2)  sans 
ligatures  en  caout- 
chouc pour  éviter  tonte 
souillure.  Après  y 
avoir  introduit  la  sub- 
stance par  un  tube 
entonnoir,  on  l'étiré 
dans  la  flamme  et  on  ferme  la  pointe.  Le  tube  qui  sert  de 
récipient  peut  être  refroidi  à  la  glace  en  l'entourant  d'an 
manchon  comme  ou  le  voit  dans  la  figure.  Si  l'on  cesse  la 
distillation  on  casse  la  pointe  étirée  après  l'avoir  pourvue 
d'un  tube  eu  caoutcbouc  muni  d'une  pince  pour  régler 
la  rentrée  de  l'air  sec  et  l'on  coupe  ensuite  le  récipient 
en  a.  A  cette  place  on  peut  plus  tard  en  souder  nu  antre  '). 


■)  Voir  poar  nne  description  plue  déUillée  Cfaem.Zeit  28,p.61(1899). 
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§  2.  Déterminatiou  de   la  densité. 

La  densité  devait  être  déterminée  très  exactement  à  20^, 
40°,  60°  et  80°  par  rapport  à  l'eau  de  4°.  Pour  la  déter- 
mination à  20°  j'ai  employé  un  picnomètre  de  M.  BrUbl  ^) 
dont  le  poids  était  de  12.0731  gr.  Plein  d'eau  de  20°  son 
poids  était  en  moyenne  de  17.0097  gr.  Le  calcul  a  été  fait 
selon  la  formule: 


20 


m 


cJ/va   J. 


'^SrSSSBFï" 


d;"=-(Q-À)-hA 

*  W 

dans   laquelle   m  est  le   poids  de  la  substance,  w  celui  de 
l'eau,   Q  la  densité  de  l'eau  à 
20°,   À  la   densité   moyenne  de 
l'air  =  0.0012. 

L'exactitude    obtenue   est    à     ^ 

deux    unités    de   la   quatrième 
décimale  près. 

Pour  la  détermination  à  40° 
j'ai  employé  un  picnomètre  de 
M.  OsTWALD  ^)  (Fig.  3),  dont 
le  poids  était  de  13.1490  gr. 
Rempli  d'eau  à  40°  son  poids  était  en  moyenne  de 
25.9406  gr.  Le  calcul  a  été  fait  selon  la  formule  donnée 
plus  haut. 

Le  picnomètre  rempli  à  l'aide  de  la  trompe  reposait  avec 
les  tubes  latéraux  sur  le  bord  d'un  vase  cilindrique  plein 
d'eau,  de  sorte  que  ces  lubes  étaient  pour  la  majeure  partie 
entourés  de  cette  eau  et  pouvaient  par  conséquent  en  prendre 
la  température.  Le  vase  se  trouvait  dans  un  bain  d'eau,  et 
reposait  sur  une  plaque  d'amiante;  Teau  dans  le  bain  montait 
à   peu   près  jusqu'au   bord   du   vase.    Deux  agitateurs,  l'un 


0  Ann.  Ltebio  208  p.  4  (1880). 

')  J.  f.  pr.  Ch.  N.  F.  16.  p.  896  (1877). 
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dans  le  bain  et  l'autre  dans  le  vase,  égalisaient  la  tempé- 
rature dans  les  couches  différentes.  On  fit  d  abord  monter 
la  température  du  bain  à  42^  et  on  attendit  jusqu'à  ce  que 
celle  du  vase  fût  la  même;  puis  on  faisait  baisser  la  tem- 
pérature du  bain  jusqu'à  un  peu  au  dessous  de  40°  et 
dès  que  le  thermomètre  dans  le  vase  indiqua  40°  on  enle- 
vait le  surplus  de  matière  du  picnomètre  par  un  morceau 
de  papier  buvard  tenu  à  la  pointe  capillaire  jusqu'à  ce  que 
le  liquide  se  trouvât  dans  l'autre  tube  plus  large  juste  à  la 
hauteur  du  trait. 

L'exactitude  obtenue  est  aussi  grande  que  dans  le  cas 
précédent 

Pour  la  détermination  à  60°  je  me  suis  servi  d'un  picno- 
mètre de  la  forme  que  M.  Neubeck  sur  le  conseil  de  Lothab 
Me  VER  ^)  a  employée  pour  la  détermination  au  point  d'ébul- 
lition  (fig.  4). 

Puisque  dans  mes  recherches  il  me  fallait  souvent  déter- 
miner la  densité  des  substances  à  une  température  peu  au 
dessus  de  leur  point  de  fusion,  j'ai  eu  recours  à  la  méthode 
suivante  pour  remplir  le  picnomètre.  Une  éprouvette  en 
verre  assez  épais  avec  un  tube  latéral  près  de  son  orifice 
fermé  par  un  bouchon  en  caoutchouc  par  lequel  passait  une 
tige  en  verre  avec  un  crochet  en  platine  auquel  pendait  le 
picnomètre,  contenait  une  quantité  suffisante  de  substance 
chauffée  au  dessus  de  son  point  de  fusion  dans  un  bain  de 
glycérine.  Le  picnomètre  plongé  dans  la  substance  fondue 
en  est  rempli  en  évacuant  l' éprouvette  par  le  tube  latéral 
au  moyen  d'une  trompe  à  eau.  S'il  est  presque  rempli  on 
le  retire  de  Téprouvette,  on  le  prend  avec  un  morceau  de 
papier  d'amiante  chauffé  et  on  le  retourne  rapidement  de  sorte 
que  la  petite  bulle  d'air  qu'il  contient  encore  monte  à  l'ori- 
fice ^).  Puis  on  le  porte  dans  un  bain  d'air  chauffé  d'avance 


»)  Z.  f.  phys.  Chem.  1,  p.  651  (1887). 

')  Pour  vider  le  picnomètre  après  la  détermiDation  on  se  sert  du 
même  appareil  mais  on  pend  le  picnomètre  renversé. 
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presqu'à  60°.  Ce  bain  se  compose  (fig.  4)  d'nn  rase  cilin- 
drïqne  en  verre  an  fond  daqael  se  trouve  nne  coache  de 
mercnre;  ce  vase  est  couvert  d'une  plaque  d'amiante  portant 
un    fil  métalliqne  auquel  pend  le  picnomètre.  Un  petit  ther- 
momètre très  exact  est  fixé 
en     même  temps  contre  le 
picnomètre  &  une  bautear 
telle     que  son  réservoir  & 
mercnre  se  trouve  au  milieu 
<le       celai-ci.   Ce  bain  d'air  . 
est       placé   sur  un  trépied 
d^Kia     nn  vase  assez  grand 
v^KEkpli    d'eau  et  est   tenu 
^'wx     place  par  des  morceaux 
**^       liège.   Ce  dernier  bain 
■^'^««.11  est  chauffé  an  baîn- 
■■^**«.ri«   p.  e.    Si  la  tempe- 
"  -"«-tiai:^  du  bain  d'air  monte 
■"■^^  liquide    ae    dilate    et 

^      ^«3onle  par  l'orifice.    Dès- 
le  thermomètre  marque 
OD  toiiebc  nn  instaot 
■*^»îCca  dti  picnomètre  avec 
"■"^       vxoTcean  de  papier  bn- 
^^  ^*-x-<i  fixé  k  nne  baguette 
^^        "Verre,  pour  enlever  la 
^^^^"■^"tte    à    sa    surface;    on 
^*V-«>idissemeDt  on  le  pèse. 

-*^*un  des  picoomètres  dont  je  me  8uis  servi  pesait  5.7787 

^^*~-»      rempli  d'eau  à  60°  en  moyenne  10.8610  gr.,  il  contenait 

*-**»«=  5.0823  gr.  d'eau  de  60°;  l'autre  en  contenait  4.9121  gr. 

-^'^'■^  calcul  a  été  fait  de  la  même  manière.  L'exactitude 

^^nne  est  la  même.  Seulement,  à  cause  du  faible  pouvoir 

****<3ucteur  pour   la   chaleur   des  graisseB.   il  faut  entretenir 

^       «ertaÏD  temps  nne  température  peu  au  dessous  de  60° 

^'^^^-T  qae  U  sobatance  atteigne  cette  température. 


retire   le    picnomètre,    et   après 


V 
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La  détermination  à  80^  se  fit  de  la  même  façon  que  celle 
à  GO^;  mais  j'ai  chaaffé  alors  le  bain  d'eau  sur  une  plaque 
d'amiante  à  la  flamme.  Le  dernier  picnomètre  a  été  employé 
et  je  l'ai  pesé  avec  de  l'eaii  à  80°  qui  pesait  48566  gr. 


§  3.  Détermination  du  point  de  fusion. 

Le  point  de  fusion  a  été  déterminé  de  différentes  manières 
selon  la  nature  des  substances. 

Chez  celles  à  point  de  fusion  très  bas,  tel  que  les  acides 
butyrique,  capronique,  caprylique  et  la  capryline,  je  lai 
solidifiée  par  refroidissement  avec  un  mélange  de  sel  et  de 
glace  et  j'ai  placé  un  petit  thermomètre  dans  la  masse- 
fondante.  Le  flacon  contenant  la  matière  fut  placé  dans  un 
bain  de  tout  au  plus  deux  degrés  au  dessus  de  la  tempé- 
rature de  fusion  de  la  matière.  En  remuant  la  matière  fon- 
dante avec  le  theimomètre,  la  température  restait  constante 
pendant  la  fusion.  Puis  le  flacon  fut  placé  dans  un  bain  de 
deux  degrés  au  dessous  de  la  température  de  fusion  et  on 
détermina  de  nouveau  la  température  de  la  masse  pendant 
qu'elle  se  figeait.  Cette  température  correspondant  avec  l'autre , 
est  donnée  comme  la  température  de  fusion. 

Dans  les  autres  cas  la  matière  fondue  an  bain-marie  sur 
un  verre  de  montre  fut  aspirée  dans  un  tube  capillaire. 
Puis  à  environ  un  centimètre  de  distance  de  la  matière  le 
tube  fut  fermé  à  la  lampe,  et  collé  à  un  thermomètre,  de 
sorte  que  la  matière  se  trouvait  à  la  hauteur  du  réservoir 
de  mercure.  Le  thermomètre  pendait  dans  un  vase  cilindrique 
rempli  d'eau  dont  on  fit  monter  lentement  la  température 
pendant  qu'un  agitateur  s'y  mouvait  de  haut  en  bas.  Si  le 
tube  est  capillaire,  la  matière  se  tond  totalement  en  un 
instant,  de  sorte  que  le  point  de  fusion  peut  être  déterminé 
exactement  Si  le  tube  est  plus  large,  il  faut  toujours  quelque 
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temps  avant  que  tout  soit  fondu  à  cause  du  taible  pouvoir 
conducteur  pour  la  chaleur  des  glycérides,  et  l'observation 
est  moins  exacte. 

Quoiqu'il  y  eût  toujours  une  petite  colonne  de  mercure 
du  thermomètre  hors  du  bain,  je  n'ai  pourtant  pas  corrigé 
l'observation;  cette  colonne  étant  petite  et  la  température 
de  fusion  assez  basse,  la  correction  est  si  minime  qu'elle 
n'a  plus  d'influence  sensible  sur  le  résultat. 


§  4.  Détermination  de  l'indice  de  réfraction. 

Je  l'ai  déterminé  à  l'aide  d'un  réfractomètre  de  Pulfrich, 
pourvu  d'un  arrangement  permettant  la  détermination  à 
différentes  températures,  qu'on  pouvait  varier  au  moyen  d'un 
courant  d'eau  chaude.  L'indice  de  réfraction  du  prisme  pour 
la  lumière  jaune  du  sodium  était  i=  1.62098  à  la  tempé- 
rature ordinaire.  Comme  l'indice  est  très  sensible  à  la  tem- 
pérature il  faut  prendre  ses  précautions  pour  que,  non  seu- 
lement le  liquide  à  examiner,  mais  aussi  toutes  les  parties 
de  l'appareil,  qui  ont  une  influence  sur  la  marche  de  la 
lumière,  aient  atteint  une  température  constante,  ce  qui 
dure  toujours  quelque  temps.  Je  me  suis  servi  d'un 
réservoir  de  cinq  litres  (fig.  5);  un  thermomètre  placé 
dans  le  tube  par  où  l'eau  s'écoule  indique  la  tempéra- 
ture de  cette  eau.  Avec  un  autre  thermomètre  on  remue 
le  liquide  à  examiner  jusqu'à  ce  qu'il  ait  atteint  une  tem- 
pérature d'un  degré  au  dessus  de  la  température  voulue. 
Puis  on  diminue  un  peu  la  vitesse  du  courant  d'eau  ce  qui 
fait  baisser  lentement  la  température  jusqu'au  degré  désiré^ 
et  on  fait  la  lecture.  Avec  un  peu  d'exercice  on  arrive 
facilement  à  régler  la  température  et  la  vitesse  d'écoulement 
de  l'eau.  Plusieurs  déterminations  avec  le  même  liquide  à 
20*^  et  à  40°  m'apprirent  que  l'exactitude  obtenue  est  à  une 
unité  près  de  la  quatrième  décimale. 
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Pour  les  déterminations  à  60^  et  80°  il  fallait  savoir  si  la 
variation  de  Tindice  de  réfraction  du  prisme  avec  la  tempé- 
rature serait  telle,  qu'elle  aurait  une  inflaence  marquée  sur 
le  résultat.  C'est  pourquoi  j'ai  déterminé  l'indice  de  réfraction 


de  l'eau  et  j'ai  comparé  les  chiffres  obtenus  avec  ceux  qu*on 
trouve  dans  les  tables  de  Landolt  Bornstbin.  Voici  le  résultat: 


67^^17 
67  48 
6S^ 
69^^7 


1.38293 
1.33054 
1.32706 
1.32246 


nLB. 


1.33294 
1.33065 
1.32713 
1.32287 


T  est   la  température,   i   Fangle  observé,  n  l'indice  cal- 
culé avec  N  =  l.ittOOS   wLB,   l'indice  des  Ubles  de  Lax- 

IM)LT   lUiH>8TKI>. 
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Si  Ton  calcule  N  par  la  formule  n:=i\/lP  —  sin^i  en 
admettant  pour  n  les  valeurs  nLB,  on  trouve  N^^  1=1.62100, 

N^^  =1.62107,  N,o  =  1.6210t  et  N3„  =  1.62133. 

Pour  la  glycérine  jai  trouvé  à  60°  i— 44M4'  et  à  80° 

t=45°.r 

D'où  Ton  calcule: 

n^^  avec  N=:  1.62098  et  n^^  avec  N  =  1.62104  diflférence 
1.46320  1.46327  0.00007 

pi^^  avec  N  =  1.62098  et  n^^  avec  N  =  1.62133 

1.45792  1.45830  0.00038 

On  voit  qu'il  n'est  pas  nécessaire  de  tenir  compte  de  la 
variation  de  Tindice  du  prisme  pour  les  températures  de 
40**  et  60°  mais  bien  pour  celle  de  80°.  C'est  pourquoi  les 
déterminations  à  80°  sont  calculées  à  Taide  de  N  =  1.62133. 


CHAPITRE  II. 

Les  matériaux. 
§   1.   La  glycérine. 

La  glycérine  dont  je  me  suis  servi  pour  la  préparation 
des  éthers  était  obtenue  par  fractionnement  sous  pression 
réduite  de  la  glycérine  la  plus  pure  du  commerce.  Elle  dis- 
tillait sous  une  pression  de  10  m.  m.  entre  162°  et  163°. 
Les  valeurs  trouvées  pour  la  densité  et  l'indice  de  réfraction 
à  20°,  40°,  60°  et  80°  sont  les  suivantes: 

d'^  =  1.2604  n;'  =  1.47289 

d"  =  1.2471  n"  =  1.46866 

4  D 

d*"  =  1.2339  ni"  =  1.46320 

d"^"  =  1.2207  n*"  =  1 .45830 
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§  2.  Les  acides  gras. 

Les  six  premiers  acides  provenaient  de  la  fabrique  de 
C.  A.  F.  Eahlbaum  à  Berlin^  et  farent  parifiés  par  distilla- 
tion fractionnée.  Les  deux  autres^  les  acides  palmitiqae  et 
stéariqae,  je  les  dois  à  la  bonté  de  M.  le  Dr.  L.  E.  0. 
Db  Visser  à  Schiedam.  Je  remplis  nn  devoir  agréable  en 
le  remerciant  ouvertement  pour  cette  libéralité. 

De  tous  ces  acides  j'ai  déterminé  les  trois  propriétés 
physiques. 


Acide  butanoïque. 
Acide  butyrique  normal. 

L'acide  distillait  de  163° — 164°  sous  une  pression  de 
758  m.  m.  (le  thermomètre  entièrement  dans  la  vapeur). 

L'ayant  congelé  et  soumis  à  l'action  d'un  appareil  cen- 
trifuge j'ai  déterminé  le  point  de  fusion  de  la  partie  solide 
qui  fut  trouvé  à  — 6°.5.  Après  l'avoir  distillé  sur  un  peu 
de  P2O5  dans  le  vide^  le  point  de  fusion  n'avait  pas  changé. 
C'est  cet  acide  que  j'ai  employé.  Sa  densité  à  20°  était  de 
0  9590   par   rappoit  à  Teau  de  4°.   L'indice  de  réfraction 

n;'  -  1.39906. 

J'ajoute  quelques  données  que  j'ai  trouvées  dans  la  litté- 
rature. 

Landolt  *)    acide    de  fermentation.   Pt.   d'éb.    162°   sous 

758.7   m.m.;   d^^  =  0.9610;  n;"  =  1.39754. 

LiNNEMANN  *).  Préparé  du  cyanure  normal.  Pt.  d'éb.  162°.6. 

d^*  =  0.9601.  Acide  de  fermentation.  Pt.  d'éb.  162°.3,  d^* 
=  0.9580.  Pt.  de  f.  — 2°—  -h  2° 


»)  PoGG.  Ann.  117,  p.  375  (1862). 

-)  Ann.  de  Ltrbig,  161,  p.  176  et  160,  p.  228. 
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BrUbl  ').  Séparé  des  produits  de  fermentation  dn  sacre 
par  distillation  fractionnée  et  purifié  par  le  sel  de  calcium, 

Pt.   d'éb.   161°5-162°.5  sous   753.2  m.  m.  d;"  =  0.9587; 

n-^  =  1.39789. 
Zaudbr  *).  Acide  de  fermentation.  Pt.  d'éb.  ]62°.3— 162'>.4; 

d-^zz 0.9565.  Préparé  du  cyanure.  Pt  d'éb.  162°.5;  d*^°* 
=  0.9567.  Pt.  de  f.  — 4°.5 2°. 

Pbrkin»).  Pt.  d'éb.  161°-163°;  dj°  =0.96704;  djj  = 
0.9Ô882. 

Eykman  *).  d''°-^  =0.9599  (réd.  au  vide)  ;  rt"°-^  =  1.40512, 

n^' '' =  1.39811,    d'où   l'on   calcule   selon    la   formule    de 

Cauchy  nX  =  a  -h  4-»  o''d  '  =  1-40016. 

G.  Kahlbaum  %  Pt.  d'éb.  163^5.  Pt.  de  f.  —6°. 7. 
Schneider  «).  Pt.  de  f.  — 7°.9. 


Acide  hexano'ique. 
Acide  caproYqne  normal. 

Cet  acide  était  préparé   (selon   Kahlbaum)   avec  Tiodure 
butylique   normal   et  l'éther  acétylacétique.  Il  boaillait  sous 

770   m.  m.   de  202^"— 203°;    d;^  =  0.9288;  point  de  fusion 

— 9°.5 9^.2.    Redistillé   dans  le   vide   sur   un   peu  de 

PjOs  j'ai  trouvé  pour   le  point  de  fus.  — 8°;  pour  la  den- 
sité d\'^  =  0.9274;  pour  l'indice  de  réfraction  n^^  =  1.41635. 


0  Ann.  de  Libbig,  203,  p.  19  (1880). 

=)  1.  0.  224,  p.  63  (1884). 

')  J.  chem.  Soc.  46,  p.  483  (1884). 

*)  Rec.  trav.  chim.  12,  p.  164  (1893). 

')  Yerh.  d.  natarf.  Ges.  in.  Basel  9,  p.  762  (1893). 

•)  Z.  phys.  Chem   22,  p.  225. 
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Données  de  la  littérature. 

Féhling')  de  l'huile  de  coco.  Pt.  d'ébull.  206^—209°; 
d»^=  0.9305  — 0.9315. 

LiKBKN  et   Rossi  ^)    du   cyanure   normal.    Pt.    d'éb.    sons 

738.5  m.  m.  204^5-205°;  d  2'°  =  0.9294  calculé  pour  d^"^ 
=  0.9279. 

Frbuind  ')  acide  de  fermentation.  Pt.  d'éb.  corrigé  206°  ; 
d^*  =  0.931.  Pt.  de  f.  au  dessous  de  2°. 

Franchimont  et  Zincke*)  par  Toxydation  de  lalcool  hexy- 
lique.  Pt.  d'éb.  204°.5-205°  sous  761.17  m.  m.  Pt.  de  f. 
au  dessous  de  — 6^ 

FiTTiG  5)  de  l'acide  hydrosorbique.  Pt.  d'éb.  204^— 205^ 
Pt.  de  f.  — 1.°5. 

Zandbr  «)  acide  de  fermentation.  Pt.  d'éb.  204°. 5— 205°. 

Pt.  de  f.  — r.5;   d^®°-^  =0.9286. 

Gartbnmkistbr  ^)  acide  synthétique  par  Téther  acétylacé- 
tique.  Pt.  d'éb.  204M  sous  757  m.  m.  Pt.  de  f.  —1^5—2°; 

d"  =  0.9453. 

Wahlporss^)  Pt.  de  f.  —7^;   dî^  =  0.9310. 

G.  Kahlbaum')  Pt.  d'éb.  205.°7  sous  760  m.  m.;  Pt.  de 
fus.  — 5°.2. 


Acide  octanmque. 
Acide  caprylique  normal. 
Cet  acide  dérivait  de  l'huile  de  coco.  Après  un  fraction- 


^)  Ann.  d.  Chem.  a.  Pharm.  53,  p.  406  (1845). 

')  1.  c.  169,  p.  75  (1871). 

«)  J.  f.  pr.  Chem.  N.  F.  3,  p.  232  (1871). 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  103,  p.  198  (1872). 

*)  1.  c.  200,  p.  42  (1880). 

«)  1.  c.  224,  p.  67  (1884). 

')  Ôfv.  Fin8k.  Vetensk.  Soc.  forh.  31 ,  p.  130  (1888/89). 

^)  Verh.  nat.  Ges.  Basel  î),  p.  775  (1893). 
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nement  répété  j'en  ai  séparé  une  partie  bouillant  sons  ane 
pression  de   10  m.  m.   entre  123°.5  et  124^3.  Le  point  de 

fusion  se  trouvait  à  16^  La  densité  à  20°  est  d^^^  =  0.9100; 

l'indice  de  réfraction  n  ^^  =  1.4285. 

Données  de  la  littérature. 
FÉHLiNG»)   de  l'huile  de  coco.  Pt.  d'éb.  236^—240°.  Pt. 

de  f  14°— 15°;   d'^  =  0.9U. 

ZiNCKE  *)   par  l'oxydation  de  l'alcool  octylique.  Pt.  d'éb. 

232°— 234°;  Pt.  de  f.  16°— 17°;  d-^  =  0.9139. 

Vai*  Renkssb  ^)  de  la  même  manière.  Pt.  d'éb.  235°— 236° 
sous  757.8  m.  m.  Pt.  de  f.  16° — 17°.  De  l'huile  de  coco. 
Pt.  d'éb.  236°— 237°  sous  761.7  m.  m.  Pt.  de  f  16°— 16°  5. 

Pbrkiw*)  de  l'huile  de  coco.  Pt.  de  f.  15°;  dj^' =0.91275; 

d  f  !  =  0.90826. 

Zandkr  ^)   par  l'oxydation   de  l'alcool  octylique.  Pt.  d'éb. 

236°— 237°;  Pt.  de  f.  16°.5;  d''  =  0.9270. 
G.  Kahlbaum«)  Pt.  de  f  15°.  1. 


Acide  décanoïque. 
Acide  caprique  normal. 

Cet  acide  préparé  (selon  Kahlbaum)  par  l'iodure  d'octyle 
normal  et  Téther  acétylacétique  était  très  bien  cristallisé 
en  écailles.  Il  distilla  d'une  manière  constante  de  153° — 154° 
sous   une   pression    de    13   m.  m.   Son   point  de  fusion   fut 

trouvé  à  31°.  1.   Sa  densité  est  d*^  =  0.8858  et  son  indice 

de  réfraction  n'j^^  =  1.42855. 


»)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  53,  p.  401  (1845). 

2)  1.  c.  162,  p.  8  (1869). 

')  1.  c.  171,  p.  380(1874). 

*)  J.  chem.  Soc.  45,  p.  485  (1884). 

»)  Ann.  de  Libbig,  224,  p.  71  (1884). 

^)  Yerh.  nat.  Ges.  Basel  D,  (1893). 

Bee.  d.  trav.  ehim,  d,  Pays-Bcts  et  de  la  Belgique.  13 


186 

Selon  la  littératare: 

Fischer  ')  préparé  avec  les  produits  huileux  obtenus  dans 
la  distillation   du   vin.   Pt.   d'éb.    264°.   Pt.   de  f.  29*'.5; 

d"  =  0.930. 

Grihm  *)  de  même  provenance  de  Hongrie.  Pt.  d'éb. 
268°— 270°.  Pt.  de  f.  30°. 

GuTBZBiT  ')  synthétique  comme  celui  que  j'ai  employé. 
Pt.  d'éb.  265°— 267°.  Pt.  de  £  29°.5— 30°. 

Krafft  *)  des  produits  huileux  de  distillerie.  Pt  de  f. 
31°.3— 31°.4. 

G.  Kahlbauii»)  Pt.  d'éb.,,  ^  „  „   155°.8.  Pt.  d'éb. ,, ,  „  „ 

^  12.4  m.  m.  lo.s  m.  m. 

156^.8.  Pt.  de  f.  3r.3. 


Acide  dodécanoïque. 
Acide  lanriqne. 

L'acide  de  Kahlbaum  était  ane  poadre  avec  Todenr  de 
l'huile  de  laurier.  Par  fractiouDement  répété  sous  pressioD 
réduite  j'en  ai  isolé  une  partie  bouillant  à  180^  sous  16  m.  m. 
dont  le  point  de  fusion  était  de  43®. 4 — 43°. 6.  L'odeur 
quoique  faible  était  encore  toujours  perceptible.  La  densité 

est^°  =  0.8642  et  l'indice  de  réfraction  n*^=  1.42665. 

4  D 

Dans  la  littérature  j'ai  trouvé: 

Marsson  ®)  des  baies  de  laurier.  Pt.  de  f.  42° — 43°. 

Stbambr  '')  des  fèves  pichurim.  Pt.  de  f.  43°. 


^)  Ann.  de  Liebio,  118,  p.  312  (1861). 

-)  1.  c.  157,  p.  264  (1871). 

^)  ].  c.  204,  p.  5  (1880). 

^)  Ber.  d.  D.  ch.  Ges.  16,  p.  1696  (1882). 

»)  Verh.  nat.  ges.  Basel.  9,  (1893). 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  41,  p.  329  (1842). 

')  1.  c.  53,  p.  390  (1845). 
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G«B6KT»)    de  l'hnile  de  coco.  Pt.  de  f.  42°— 43°;  d»" 
=  0.883. 

Kbafpt»).  Pt  d'éb.,,      „   176°;  dans  le  vide  absolu  102°. 

/  1  8     lu.  Ul, 

Pt  de  £  43°.6;  d"' =  0.8750. 

Eykman»).    Pt   de   f.    4.S°.4;    d"°' =  0.8495;    n^*°'  = 
1.42474;  n"°' =  1.41749. 


Acide  tétradécanoïque. 
Acide    rayristique. 

Cet  acide  avait  l'odear  de  macis.  Distillé  sons  15  m.  m. 
il  passa  à  200^5.    Le  point  de  fusion  se  trouvait  à  53^.6. 

La  densité  est  d^^"  =  0.8584;  l'indice  de  réfraction  ^0^  = 
1.43075. 

Voici  quelques  données  de  la  littérature. 

Playfair  *)  du  beurre  de  muscade.  Pt.  de  f.  49°. 

Krapft^)  Pt.  d'éb.15  m.m.  196°.5;  d'^/=0.8622.  Pt. 
de  f.  53^8. 

Rbimer  et  WiLL  *)  des  fruits  de  Myristica  surinamensis. 
Pt.  de  f.  54^ 


Acide  hexadécanoïque. 
Acide    palmitique. 

Cet  acide,  que  je  dois  à  la  bonté  de  M.  le  Dr.  de  Visser 
et   dont  la  préparation  est  décrite  par  lui  ^) ,  avait  le  point 


»)  1.  0.  66,  p.  297  (1848). 

=)  Ber.  d.  D.  chem.  Gea.  15,  p.  1724  (1882)  et  2Î>,  p.  1324  (1896). 

^)  Ce  Rec.  12 ,  p.  165  (1893). 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  37,  p.  155  (1841). 

*)  Ber.  d.  D.  Chem.  Ges.  16,  p.  1724  (1882). 

•)  1.  c.  18,  p.  2011  (1885). 

7)  Ce  Rec.  17,  p.  185  (1898). 
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de  fusion  à  62^.6;  M.  dk  Visser  a  troa^é  ponr  le  point  de 
solidification  62^618  (thermomètre-étalon  Tonnelat  N^  4816 
en  Ferre  dar;  tontes  corrections  faites)  on  62^.532  dans 
Téchelle    du    thermomètre   à    hydrogène.    Sa   densité    était 

d'"  =  08412;  son  indice  de  réfraction  n^'^rir  1.42693. 

Les  données  suivantes  se  trouvent  dans  la  littérature. 
Stknhoitse  ^)  de  T huile  de  palme.  Pt.  de  f.  60°. 

Krappt^)  de  cire  du  Japon.  Pt.  de  f.  62°;  dY  =  0.8527. 
Eykman^)  d^'/=0.8465;n''^'  =  1.43458;  n^'^' =1.42719 
d'où  Ton  déduit  n^^'  =  1.42936. 


Acide  octadécanoïque. 

Acide   stéarique. 

Gomme  le  précédent  je  Tai  reçu  de  M.  Db  Vissbr.  Ce 
savant  donne  pour  le  point  de  solidification  69°.320  (Ther- 
momètre étalon  Tonnelot  N®.  4ol6  en  verre  dur;  toutes 
corrections  appliquées)  ou  69°.  247  dans  T  échelle  du  ther- 
momètre  à    hydrogène.    J'ai    trouvé    le    point  de  fusion   à 

69°.2:  sa  densité  d\^  =  0.8386;   l'indice  de  réfraction  u^J^ 

'  4  '  I> 

=  1.43003. 

On  trouve  dans  la  littérature: 
Heintz*).  Pt.  de  f.  69°.l— 69°.2. 

Krafpt^).  Pc.  de  f.  69°.2;  d']|' =  0.8454. 

Steinmann  ^)  préparé  avec  Tiodure  cétylique  et  Téther 
maionique.  Pt.  de  f.  69°.2. 


»)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  36,  p.  50  (1840). 

')  Ber.  d.  D.  ch.  Ges.  16,  p.  1724  (1882). 

3)  Ce  Rec.  12,  p.  165  (1893). 

^)  PoGG.  Ann.  08,  p.  435  (1854). 

*)  Ber.  d.  D.  ch.  Ges.  15,  p.  1724  (1884). 

•)  1.  c.  17,  p.  1629  (1884). 
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Eykman  •)    d"*  =  0.8428:    n"*  =  1.43664;    n^^zr 
1.42924;   d'où   Ton   déduit   u^'^  =  1.43143. 


CHAPITRE  III. 
Les  triacylines» 

§  1.   La  tributyrine. 

Dans  nn  mémoire  la  à  Tlnstitut  le  14  Juin  1819Chrvreul 
décriFait  une  substance  neutre,  qu'il  avait  séparée  au  moyen 
d'alcool  de  la  partie  du  beurre  restant  liquide  à  19°.  Il  lui 
donna  le  nom  de  butyrine,  de  hutyrum^  beurre,  parce 
qu'elle  contient  disait-il  les  éléments  du  principe  odorant 
du  beurre. 

A  19®  elle  est  très  fluide  et  sa  densité  est  de  0.908. 
Elle  est  presque  toujours  colorée  en  jaune,  mais  la  couleur 
ne  lui  est  pas  essentielle.  Elle  a  une  odeur  de  beurre  chaud. 
Elle  ne  paraît  guère  se  congeler  qu*à  zéro.  L'eau  ne  la 
dissout  pas.  Lorsqu'on  distille  une  dissolution  alcoolique 
faible  celle-ci  devient  acide.  Elle  se  saponifie  facilement  par 
l'eau  de  potasse  en  produisant  non  seulement  l'acide  buty- 
rique, mais  aussi  les  acides  margarique  et  oléique  à  côté 
de  la  glycérine,  d'où  il  déduit  qu'elle  n'était  pas  pure. 

Pelouze  et  Gélis  ^)  ont  obtenu  une  butyrine  impure  en 
faisant  réagir  l'acide  chlorhydrique  gazeux  ou  l'acide  sul- 
furique  concentré  sur  un  mélange  d'acide  butyrique  et  de 
glycérine.  C'était  la  première  tentative  pour  obtenir  une 
graisse  artificielle. 

M.  Berthelot  en  1854  ')  la  prépara  en  chaufiant  à  240°  la 
dibutyrine,    obtenue    elle-même    en    chauffant   ensemble   la 


•)  Ce  Rec.  12,  p.  165  (1893). 

^  Nouv.  Aoo.  d.  Chim.  et  de  Phys.  10,  p.  455. 

')  Ann.  d.  Chim.  et  de  Phys.  (3).  41 ,  p.  261  (1854). 
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glycérine  et  Tacide  butyrique,  avec  10  ou  15  fois  son  poids 
d'acide  butyrique  pendant  4  heures.  Il  satura  l'excès  d'acide 
par  la  potasse  et  extraya  la  butyrine  par  l'éther.  Cette 
tributyrine  était  un  liquide  neutre,  insoluble  dans  l'eau, 
très  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther.  Sa  densité  à  8°  était 
de  1.056;  elle  avait  une  odeur  et  un  goût  piquant  puis  amer. 

Enfin  M.  Lebedkff  ^)  a  préparé  une  tributyrine  synthé- 
tique en  chauffant  la  glycérine  avec  3  mol.  d'acide  buty- 
rique pendant  60  heures,  dans  un  ballon  muni  d'un  réfri- 
gérant ascendant,  se  composant  d'un  tube  long  et  large, 
pour  que  l'eau  formée,  qui  à  une  haute  température  réagi- 
rait sur  la  tributyrine  produite,  puisse  s'échapper  et  que  la 
température  ne  puisse  jamais  devenir  très  haute.  Par  dis- 
tillation ou  par  lavage  avec  une  solution  de  carbonate  de 
sodium,  il  éloignait  la  partie  de  l'acide  qui  n'avait  pas 
réagi  et  distilla  le  résidu,  pour  lequel  il  trouva  comme  point 
d'ébullition  295°  (corrigé)  et  comme  poids  spécifique  1.052 
à  22^  La  dififérence  entre  son  produit  et  celui  de  M.  Bbr- 
THELOT  réside  seulement  en  ceci  dit-il  qu'il  peut  être  distillé 
tandis  que  M.  Bbrthblot  a  décrit  le  sien  comme  non  distil- 
lable.  Pourtant  il  mentionne  que  son  produit  avait  l'odeur 
d'acroléine  dont  il  a  tâché  de  le  débarrasser  par  un  courant 
d'acide  carbonique  sec  au  bain-marie. 

Les  analyses,  dont  il  donne  les  résultats  pour  prouver  la 
pureté  de  sa  tributyrine,  contiennent  des  fautes  de  calcul  de 
sorte  qu'il  a  trouvé  à  peu  près  1  p.  100  de  C.  moins  que  la 
théorie  exige,  tandis  que  si  sa  tributyrine  avait  contenu  20 
p.  100  de  dibutyrine  la  teneur  en  carbone  du  mélange 
n'aurait  baissé  que  d*un  demi  pour  cent.  Le  résultat  de  la 
saponification  n'est  pas  meilleur  car  il  y  a  un  déficit  de 
2  p.  100  de  Ba. 

J'ai  chauffé  d'abord  la  glycérine  avec  un  excès  d'acide 
butyrique   dans   un   ballon  auquel  était  adapté  par  rodage 


')  Z.  f.  phyeiol.  Chem.  G,  p.  150  (1882). 
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an  tabe  recourbé  à  la  partie  snpérienre  pour  réconlement 
de  Vean  produite.  Le  produit  fut  ensuite  distillé  sous  une 
pression  de  10  m.  m.  et  en  recueillant  d'abord  ce  qui  passait 
avant  170^  j'obtins  ensuite  encore  5  fractions  dont  je  déter- 
minais les  densités  à  20^. 
Voici  le  résultat: 


temp.  d'éb.  sous  10  m.  m. 

dV 

170°      175° 

1.0480 

175°     177° 

1.0430 

177°     180° 

1.0401 

180°     181° 

1.0369 

182°.5 

1.03G1 

Ces  produits  sont  moins  denses  que  ceux  de  mes  prédé- 
cesseurs et  on  voit  qu'à  mesure  que  le  point  d'ébullition 
monte  la  densité   diminue. 

Plustard  en  me  servant  de  la  méthode  décrite  dans  le 
Chap.  I  j'obtins  le  résultat  suivant: 


temp.  d'éb.  sous  10  m.  m. 

d\<> 

183°     184° 

1.0346 

184°     185° 

1.0335 

185°     186° 

1,0329 

186° 

1.0325 

L'on  voit  que  le  point  d'ébuUition  a  encore  monté  et  la 
densité  baissé.  Je  fournirai  la  preuve  que  plus  la  densité 
diminue  plus  le  produit  s'enrichit  de  tributyrine;  d'où  je 
déduis  alors  que  ma  méthode  de  préparation  en  fournissant 
des  produits  moins  denses  est  meilleure  que  les  autres. 

J'ai  tâché  de  fournir  cette  preuve  par  l'action  de  l'anhy- 
dride butyrique  sur  les  diverses  fractions  ce  qui  en  général 
fit  baisser  leur  densité.  Le  produit  sur  lequel  l'anhydride 
est  sans  action  sera  donc  la  tributyrine  la  plus  pure. 

J'ai  essayé  deux  méthodes  pour  faire  réagir  l'anhydride: 
l'une  en  présence  de  chlorure  de  zinc,  l'autre  en  présence 
de   butyrate   de   sodium.   C'est  la  dernière  que  je  préfère 
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parce  qu'on  est  plus  sûr  de  De  pas  souiller  les  produits  et 
que  la  séparation  de  la  tributyrine  ent  plus  simple. 

J'ai  chaufifé  a^ec  un  grand  excès  d'anhydride  mêlé  & 
environ  un  cinquième  de  son  poids  de  butyrate  jusqu'à 
200^  pendant  quelques  minutes  en  remuant  la  masse.  Puis 
je  distillai  Tanhydride  dans  le  vide  et  je  retirai  du  résidu 
la  tributyrine  par  Téther.  Elle  fut  enfin  distillée  dans 
le  vide. 

Tandis  que  de  toutes  les  autres  fractions  la  densité  dimi- 
nuait par  ce  traitement  celle  de  la  densité  1.0324,  dont 
15.5  gr.  ont  été  traités  avec  35  gr.  d'anhydride  et  6.2  gr. 
de  butyrate,  ne  changeait  pas. 

C'est  la  tributyrine,  dont  j'ai  déterminé  les  propriétés. 
C'est  un  liquide  incolore^  d'une  odeur  à  peine  perceptible 
ou  sans  odeur,  d'une  saveur  amère  intense.  Placée  dans  le 
cryogène  à  une  température  entre  — 60°  et  — 70°  elle  ne 
se  congela  pas.  Elle  est  insoluble  ou  à  peu  près  dans  l'eau; 
soluble  et  même  très  facilement  dans  l'alcool  absolu,  l'éther, 
le  chloroforme  et  l'essence  de  pétrole;  aussi  dans  un  alcool 
de  85  p.  100. 

d';  =  1.0324  n*''  =  1.48587 

4  D 

(1*"  =  1.1043  n"  =  1.42785 

4  D 

d''"  =  0  9963  0""  =  1.42015 

4  D 


§  2.    La  tricaproïne. 

Elle  n'est  pas  encore  connue. 

Je  l'ai  préparée  selon  la  méthode  décrite  au  châp.  I.  Et 
comme  la  préparation  de  la  tributyrine  avait  démontré 
qu'une  distillation  fractionnée  pouvait  donner  un  produit 
pur,  j'ai  fractionné  le  produit  brut  avec  la  pompe  &  mer- 
cure de  BoLTwooD  jusqu'à  ce  que  j'en  eus  séparé  une  partie 
dont  la  densité  ne  varia  plus. 


^ 
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G  est  nn  liquide  incolore  sans  odeur  ni  saveur.  Refroidi 
dans  le  cryogène  à  — 60*^  il  se  congela  très  lentement; 
un  jour  entier  ne  suffisait  pas  pour  le  solidifier  complètement. 
A  une  température  de  — 25°  tout  était  redevenu  liquide. 

La  tricaproïne  se  mêle  à  la  température  ordinaire  avec 
l'alcool  de  85  p.  100,  Téther,  le  chloroforme,  Tessence  de 
pétrole  et  le  benzène. 


d7  =  0.9867 

n'^^zr  1.44265 

D 

d*;'  =  0.9651 

n"  =  1.43502 

d7  =  0.9494 

n*j,"=  1.42715 

§  3.   La  tricapryline. 

Elle  est  inconnue  aussi. 

La  préparation  est  la  même  que  celle  des  triacylines 
précédentes.  Le  produit  brut,  après  élimination  de  Texcès 
d'acide  par  distillation  avec  la  trompe  à  eau,  fut  fractionné 
plusieurs  fois  dans  le  vide  de  la  pompe  de  Boltwood 
jusqu'à  ce  que  le  poids  spéc.  restât  constant. 

C'est  encore  un  liquide  incolore,  inodore  et  sans  saveur, 
neutre  au  tournesol.  En  refroidissant  la  tricapryline  à  — 15° 
elle  se  solidifia  et  le  point  de  fusion,  avec  le  thermomètre 
dans  la  masse  fondante,  fut  trouvé  entre  8°  et  8°.3. 

A  la  température  ordinaire  elle  se  mêle  à  l'alcool  de 
85  p.  100  et  se  dissout  facilement  dans  l'alcool  absolu, 
Téther,  le  chloroforme,  l'essence  de  pétrole  et  le  benzène. 

d^'i::  0.9540  n'"=  1.44817 

*  D 

d  *;  =  0.9382  n  '"  =  1.44069 

4  D 

d"  =  0.9231  n""  =  1.43316 

4  D 
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§  4.  La  tricaprine. 

Je  n'ai  rien  trouvé  sur  ce  corps  dans  la  littérature. 

Sa  préparation  ne  diffère  pas  des  précédentes;  la  glycé- 
rine et  l'acide  en  excès  furent  chauffés  ensemble,  sous  pres- 
sion réduite,  à  environ  200°  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  formât 
plus  d'eau  même  après  une  nouvelle  addition  d'acide.  L'excès 
d'acide  ayant  été  chassé  par  distillation  sous  10  m.  m.  le 
résidu  se  figea  à  la  température  ordinaire.  Il  fut  dissont 
dans  Tessence  de  pétrole,  dont  il  se  sépara  à  l'état  cristal- 
lisé, comprimé  entre  du  papier  buvard  et  recristallisé  dans 
le  même  dissolvant.  Ces  opérations  furent  répétées  quelques 
fois  et  enfin  la  solution  presqu'incolore  dans  l'essence  de 
pétrole  fut  décolorée  complètement  par  le  noir  animal.  Par 
évaporation  spontanée  très  lente  à  la  température  ordinaire 
j'obtins  de  grands  cristaux  limpides,  bien  formés,  du  point 
de  fusion  31M.  Le  point  de  fusion  ne  changea  pas  par 
cristallisations  réitérées. 

La  tricaprine  se  dissout  difficilement  à  la  température 
ordinaire  dans  Talcool  absolu,  facilement  à  chaud.  Elle  se 
dissout  facilement  dans  Téther,  le  chloroforme,  Tessence  de 
pétrole  et  le  benzène,  même  à  la  température  ordinaire. 

M.  F.  M.  Jaeger,  qui  a  examiné  les  cristaux,  croit  très 
probable  qu'ils  appartiennent  au  système  anorthique. 

J'ai  trouvé 

d  7  =  0.9205  n  ''^  =  1.44461 

d'^  =  0.9057  n'"=  L43697 

4  D 


§  5.  La  trilaurine. 

La   trilaurine    a   été  extraite  de  la  graisse  des  baies  du 
laurier.   Il  est    possible  que   Bonastrk  l'ait  eue  le  premier 


> 
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entre  les  mains ,  mais  Marsson  ^)  qui  répéta  ses  expériences 
n'y  rénssit  pas.  Néanmoins  il  obtint  au  moyen  d'alcool 
boaillant  un  corps  cristallisé  très  peu  soluble  dans  Talcool 
froid  y  très  solable  dans  Téther  se  fondant  entre  44°  et  45^ 
Il  lui  donna  le  nom  de  laurostéarine.  Trois  ans  plus  tard 
Sthamer  ^)  examina  la  graisse  des  fèves  de  Pichurim.  Il  en 
retira  par  l'alcool  bouillant  une  masse  cristallisée  qui^  après 
plusieurs  recristallisations  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'éther^ 
formait  des  aiguilles  inodores  se  fondant  entre  45°  et  46^ 
Il  le  nomma  talc  de  pichurim  et  le  croyait  identique  à  la 
laurostéarine  de  Marsson. 

Beaucoup  plus  tard  M.  Louguininb  ')  et  enfin  Stoumann 
et  Langbein  *)  ont  préparé  la  laurine  soit  directement  des 
baies  du  laurier,  soit  de  la  graisse  de  laurier.  Le  premier 
trouva  le  point  de  fusion  entre  44^.2  et  44^.4;  les  seconds 
entre  45'*  et  46°. 

Je  n'ai  pas  trouvé  qu'on  Tait  jamais  préparée  par  voie 
de  synthèse. 

Je  1  ai  préparé  comme  les  autres  acylines.  Le  résidu,  après 
la  distillation  de  l'excès  d'acide  dans  le  vide,  fut  dissQUt  à 
chaud  dans  l'alcool  absolu  dont  il  se  déposa  par  le  refroi- 
dissement. Ce  traitement  fut  encore  une  fois  répété.  Puis  le 
produit  fut  dissout  dans  l'essence  de  pétrole  et  complètement 
décoloré  par  le  noir  animal.  Il  s'en  déposa  à  Tétat  parfai- 
tement blanc  et  cristallisé  avec  le  point  de  fusion  46°.4. 
Une  nouvelle  cristallisation  dans  Tessence  de  pétrole  ne 
changea  plus  ce  point. 

La  trilaurine  se  dissout  peu  dans  Talcool  absolu  à  la 
température  ordinaire;  elle  est  à  froid  soluble  dans  l'éther, 
le  chloroforme,  l'essence  de  pétrole  et  le  benzène.  Si  on  la 
cbauflEe  à  quelques  degrés  au  dessus  de  son  point  de  fusion 


M  Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  41 ,  p.  330  (1842). 
')  1.  0.  53,  p.  390  (1845). 

')  Ann.  d.  chim.  et  de  phys.  ^6).  11,  p.  224  (1887). 
*)  J.  f.  pract.  Chem.  N.  F.  42,  p.  366  (1890). 
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et  qu'on  la  laisse  refroidir  à  Tair  et  se  solidiâer^  son  point 
de   fasion   s'est  abaissé.   En   la   portant  alors  dans  an  bain 
de  43^  elle  restait  solide;  à  43°.5-44°.5  elle  devenait  molle 
et  laiteuse  et  à  45°  elle  était  fondue. 
J'ai  trouvé 

d  •^  z=  0.8944      et      n  '^  =  1 .44039 

4  D 


§  6.  La  trimyristine. 

C'est  dans  le  laboratoire  de  Liebig  que  les  premières 
recherches  sur  ce  corps  ont  été  faites  par  Playpaik  *),  qui 
le  sépara  de  la  graisse^  obtenue  en  pressant  les  noix  de 
Myristica  moschata^  et  qui  lui  donna  son  nom.  Pour  le  corps 
cristallisé  dans  l'éther  il  indiqua  le  point  de  fusion  31^ 

Ce  point  de  fusion  22°  au  dessous  de  celui  de  l'acide 
myristique  fit  que  M.  Hugo  Schifp  suggéra  à  Masino  ^) 
d'entreprendre  un  nouvel  examen.  Masino  trouva  le  point 
de  fusion  55°. 

M,M.  Rbimbr  et  Will  ')  ont  examiné  la  graisse  des  fruits 
de  Myristica  surinamensis.  Ils  obtinrent  par  cristallisation 
dans  Téther  des  aiguilles  peu  luisantes  qui  se  fondaient  à 
55^  Cette  myristine  était  presqu' insoluble  dans  l'alcool  froid, 
mais  s'y  dissolvait  à  chaud.  Elle  était  facilement  solnble 
dans  l'éther  chaud  ainsi  qu'à  la  température  ordinaire  dans 
le  chloroforme  et  le  benzène.  S'ils  chauflaient  la  myristine 
à  quelques  degrés  au  dessus  de  son  point  de  fusion  et 
qu'ensuite  ils  la  laissaient  refroidir  à  Tair,  elle  formait  une 
masse  ressemblant  h  la  porcelaine  qui  se  fondait  à  49^  En  chauf- 
fant alors  lentement  elle  redevenait  solide  à  50^  se  cristal- 
lisait et  avait  de  nouveau  le  point  de  fusion  55^  Seule,  la 
myristine  très  pure  montre  ce  phénomène. 


>>  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  S7,  p.  152  ilS41). 

•)  1.  c,  il>e,  ^  172  (ISSO). 

n  Ber.  d.  D.  ch.  Ges.  IS,  p.  2011  U^^SÔ), 
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M.  LouGUiiNiNB  ')  a  extrait  la  trimyristine  des  noix  de  mas- 

par  Téther  chaud  et  troava  le  point  de  fosion  à  54^4. 

STOHMANiv  et   Langbein  ^)   Tout  extraite  par  l'alcool  chaud 

beurre  de  muscade  et   la  recristallisaient  dans  Falcool. 

S  Ile    formait  alors  des  aiguilles  très  fines,  luisantes  comme 

la^       soie  et  blanches,   du  point  de  fusion  54^5 — 55^  Je  ne 

crois  pas  qu'elle  ait  été  préparée  synthétiquement  jusqu'ici. 

«T'ai  préparé  la  trimyristine  en  chauffant  la  glycérine  et 
r  ^iroide  myristique  de  la  façon  décrite.  Le  produit  brut,  après 
la.  distillation  de  l'excès  d'acide,  fut  cristallisé  et  recristal- 
li^é  plusieurs  fois  par  l'alcool  chaud  et  enfin  dissout  dans 
r  essence  de  pétrole  et  complètement  décoloré  par  le  noir 
aKuinaal.  Il  se  déposa  en  aiguilles  très  fines  et  luisantes  du 
poi]:^t  de  fusion  56^6  qui  ne  changea  plus  par  recristallisa- 
répétée, 
trimyristine  se  dissout  très  peu  à  froid  dans  l'alcool 
al>solu,  réther  et  l'essence  de  pétrole,  à  chaud  elle  est 
f&'C^ilcment  soluble  dans  ces  dissolvants,  le  moins  dans 
l'^B^lc^ool.  Elle  se  dissout  encore  plus  facilement  dans  le  ben- 
z&n^  et  très  facilement  dans  le  chloroforme,  même  à  la 
t©«3ap>érature  ordinaire. 

CI!?  kauffée  au  dessus  de  son  point  de  fusion  et  redevenne 
solicite  par  refroidissement  à  l'air  elle  forme  une  masse  à 
l'^-92>ect  de  porcelaine  se  fondant  quand  on  la  plongeait  dans 
^■^  lain  de  45° — 55^  En  élevant  lentement  la  température 
^u  T)ain  elle  se  solidifiait  en  une  masse  blanche  avec  le 
Prisât;  de  fusion  ordinaire  de  56^.6.  En  plongeant  la  masse 
^  l'aspect  de  porcelaine  dans  un  bain  de  35° — 45°  elle 
^^v^^nait  molle  et  laiteuse,  se  solidifiant  bientôt  pour  ne 
refoxadre  qu'à  56°.6. 
w  trouvé: 

d\^  =  0.8848      et      n'^'  —  1.44285 


*^       -Ann.  de  chim.  et  de  Phys.  (6).  11,  p.  224  (1887). 
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§  7.  La  tripalmitine. 

La  tripalmitine  a  été  non  seulement  séparée  de  produits 
naturels  mais  aussi  préparée  synthétiquement.  Je  me  limi- 
terai à  cette  dernière. 

M.  Berthelot  ')  Ta  obtenue  en  chauJSTant  la  monopalmitine 
(obtenue  aussi  par  chauffage  de  glycérine  et  d'acide  palmi- 
tique)  avec  8  à  10  fois  son  poids  d'acide  palmitique  à  250^ 
pendant  8  heures.  Pour  éliminer  l'excès  d'acide^  il  dissolvait 
son  produit  dans  l'éther  chaud  et  le  traitait  avec  de  la 
chaux  hydratée.  La  tripalmitine  fut  extraite  par  l'éther 
chaud.  Elle  se  fondait  à  61^  et  devenait  solide  à  46^. 

Ghittbnden  et  Smith  ^)  ont  chauffé  aussi  l'acide  palaii- 
tique  et  la  glycérine  en  rapport  moléculaire  pendant  4  heu- 
res entre  180°  et  200°  en  vase  clos.  Le  produit  fut  traité 
avec  de  la  chaux  et  extrait  par  l'éther.  Après  évaporation 
de  celui-ci  le  résidu  fut  extrait  une  fois  par  l'alcool  chand 
pour  éliminer  la  mono  et  la  diacyline.  Car  ils  ont  trouvé 
une  grande  différence  dans  la  solubilité  des  palmitines  dans 
l'alcool.  A  21°  100  p.  d'alcool  absolu  de  0.787  dissolvent 
0.0053  p.  de  tripalmitine,  0.2097  de  dipalmitine  et  4.1351 
p.  de  monopalmitine.  Leur  tripalmitine  se  fondait  entre 
61°  et  62°  et  se  solidifiait  entre  47°.5— 48°.  Cependant  ils 
ont  obtenu  d'autres  fractions  fondant  à  63°  et  même  à  64^. 
Pour  la  dernière  ils  observèrent  qu'une  fois  fondue  et 
redevenue  solide  à  l'air  elle  se  fondait  à  47°  en  devenant 
laiteuse  à  45°.  En  élevant  la  température  elle  se  solidifiait 
et  refondait  à  64°. 

Gomme  dans  les  cas  précédents  j'ai  chauffé  la  glycérine 
et  l'acide  à  environ  200°  jusqu'à  ce  que  la  production  d'eau 
cessât,  ce  qui  dura  trois  jours.  La  distillation  de  l'excès 
d'acide    palmitique,    même  à   l'aide   de   la  pompe  de  Bolt- 


0  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3).  41 ,  p.  240  (1864). 
«)  Amerio.  chem.  J.  «,  p.  230  (1884). 
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wooD,  avait  de  graves  inconvénients  surtout  parce  que  la 
température  du  bain  devait  être  élevée  à  environ  300°.  C'est 
pourquoi  j'ai  préféré  la  séparation  par  Talcool  absolu.  J'ai 
plusieurs  fois  recristallisé  le  produit  brut  d* abord  par  Talcool 
absolu  puis  par  Tessence  de  pétrole  en  le  décolorant  par  le 
noir  animal.  J'obtins  enfin  la  tripalmitine  cristallisée,  parfaite- 
ment blanche,  se  fondant  à  6ôM.  Ce  point  de  fusion  ne 
changea  pas  par  cristallisation  dans  l'éther. 

Elle  se  dissout  dans  l'alcool  absolu  chaud,  mais  elle  est 
à  peu  près  insoluble  dans  l'alcool  froid.  Il  en  est  de  même 
pour  Téther,  l'éther  acétique  et  l'essence  de  pétrole.  Elle 
est  un  peu  plus  facilement  soluble  dans  le  benzène  et  dans 
le  chloroforme  elle  se  dissout  à  la  température  ordinaire. 

ChauJSTée  à  environ  70°  et  redevenue  solide  elle  restait 
solide  à  45°  fondait  à  une  température  un  peu  au  dessus 
de  45°  pour  se  solidifier  ensuite  et  refondre  à  65.°1. 

J'ai  trouvé 

d  ®^"  =  0.8657      et      n  ®°  =  1.43807 


§  8.  La  tristéarine. 

M.  Bkrthelot  ')  chaufia  la  monostéarine  (obtenue  par 
chaufiage  de  glycérine  avec  de  Tacide  stéarique)  avec  15 
à  20  fois  son  poids  d'acide  stéarique  en  tube  clos  à  270° 
pendant  3  heures.  Le  produit  de  la  réaction  dissout  dans 
l'éther  fut  traité  pendant  un  quart  d'heure  avec  de  la  chaux 
hydratée  à  100°  puis  la  tristéarine  fut  extraite  par  l'éther 
bouillant.  La  tristéarine  se  fondait  à  71°  et  devenait  solide 
à  55°. 

Heintz  ^)  opéra  environ  de  la  même  façon  ;  mais  il  chauffa 


>)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3).  41 ,  p.  228  (1854). 
=)  PooG.  Ann.  93,  p.  436  (ia54). 
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pendant  8  heures  et  son  tube  était  rempli  de  CO^.  La  tri- 
stéarine  se  fondait  à  55^  puis  se  solidifiait  un  peu  an  dessus 
de  cette  température  et  se  refondait  à  71^6. 

J'ai  agi  comme  dans  la  préparation  de  la  tripalmitine. 
J'éliminais  Texcès  d'acide  stéarique  par  plusieurs  cristallisa- 
tions dans  l'alcool  absolu.  Puis  la  tristéarine  fut  recristallîsée 
par  l'essence  de  pétrole  jusqu'à  ce  que  le  point  de  fusion 
ne  s'élevait  plus.  Il  fut  trouvé  à  71°.6. 

Elle  est  à  peu  près  insoluble  dans  l'alcool  froid,  soluble 
à  cbaud.  L'éther  et  l'essence  de  pétrole  n'en  dissolvent 
presque  rien  à  froid.  Même  dans  l'éther  bouillant  elle  est 
peu  soluble,  un  peu  mieux  dans  l'essence  de  pétrole  chaud. 
Le  benzène  et  mieux  encore  le  chloroforme  dissolvent  la 
tristéarine  à  la  température  ordinaire. 

La  tristéarine  fondue  et  solidifiée  se  fond  à  55^  puis 
se  solidifie  presqu'immédiatement  et  refond  à  71^6. 

J'ai  trouvé 

d'°  =  0.8621      et      n  t°  =  1.43987 

4  D 


CHAPITRE  IV. 

Discussion  des  résultats. 

Considérons  d'abord  la  méthode  de  préparation.  Le  chauf- 
fage de  la  glycérine  anhydre  avec  un  excès  d'acide  jusqu'à 
ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'eau  (ou  que  Tacide  qui  distille 
est  à  peu  près  de  100  p.  100)  présente  déjà  quelque  garantie 
qu'on  obtiendra  la  triacyline,  surtout  aussi  parce  que  l'eau 
produite  est  entraînée  à  l'état  de  vapeur  par  un  courant 
d'air  sec.  Seulement  il  faut  admettre  alors  que  cette  eau 
ne  se  forme  que  par  l'action  désirée  de  l'acide  sur  la  gly- 
cérine; or  on  ne  saurait  nier  à  priori  la  possibilité  qu'elle 
se  forme  encore  dans  d'autres  réactions.  P.  e.  1^  elle  pour- 
rait  se  séparer  d'une  molécule  de  glycérine  elle  même  on 
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^"^      la  monacylihe  ce  qui  produirait  alors,  soit  de  la  glycide 
^^^      des   dérivés  de  ce  corps,  soit  de  Tacroléiae  ou  d'autres 
^^Txiposés   non   saturés;   2^   elle   pourrait  être  le  produit  de 
^  ^«tion  de  deux  ou  plus  de  molécules  de  glycérine  entr'elles, 
^^    de  celles  des  mono    et  diacylines  entr'elles  ou  avec  la 
SV<^érîne,   avec  formation  simultanée  de  dérivés  polyglycé- 
^ques.    Si   ces   réactions   avaient  eu  lieu  elles  se  seraient 
trahies  par  la  présence  de  produits  accessoires,   dont  quel- 
ques-uns cependant  peuvent  prendre  naissance  par  d'autres 
réactions   encore;    p.  e.    par   la   séparation   d'une   molécule 
d'acide  d'une   molécule  de   mono-   ou  de  diacyline  et  par 
l'action  de  la  glycérine  sur  les  acylines.  Je  crois  cependant 
pouvoir  admettre  que  la  chance  d'obtenir  ces  produits  acces- 
soires n'a  pas   été  très  grande   dans  les  conditions  où  j'ai 
opéré,   car  jamais  le  bain  d'air  ou  le  bain  métallique  dont 
je  me  suis  servi  n'ont  dépassé  la  température  de  200^  Aussi 
n*ai-je  trouvé  mentionné  nulle  part  qu'on  ait  jamais  constaté 
la  production  de  glycide  ou  de  ses  dérivés  dans  des  condi- 
tions analogues,  et^même  j'incline  à  croire  que  s'ils  s'étaient 
formés  l'excès  d'acide  que  j'ai  employé  aurait  produit  avec 
eux    par   addition    des   éthers   glycériques.    Jamais  je   n'ai 
perçu   une  trace  d'acroléine   et  aucun  des  autres  chimistes 
qui  ont  préparé  des  triacylines  n'en  parle,  excepté  M.  Lebe- 
DEFP   qui  dit  que  sa  tributyrine,  qui  du  reste  comme  je  l'ai 
déjà   démontré    doit    avoir    été   très   impure,   avait  l'odeur 
d'acroléine. 

La  production  de  dérivés  poly glycériques  de  l'une  ou 
de  l'autre  manière  me  semble  moins  improbable.  Il  pour- 
rait à  la  rigueur  s'en  former  une  petite  quantité  dans 
ces  conditions.  M.  Gbitel  ^)  p.  e.  dit  les  avoir  obtenu  avec 
Tacide  acétique;  seulement  ils  se  forment  de  préférence 
quand  il  y  a  excès  de  glycérine  réagissant  sur  la  mono- 
acyline  et  comme  j'avais  toujours  un  excès  d'acide  les  con- 
ditions n'étaient  pas  avantageuses;  du  reste  la  petite  quantité 


»)  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  55,  p.  433  (1897). 
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qni  aurait  pu  se  produire  a  sans  doute  été  éliminée  dans 
la  purification  ultérieure  que  j'ai  fait  subir  4  mes  produits. 

Même  dans  le  cas  où  les  conditions  étaient  les  plus  avan- 
tageuses pour  la  production  de  ces  produits  accessoires ,  à 
savoir  dans  la  préparation  de  la  tributyrine  ^),  je  pus  néan- 
moins par  distillation  fractionnée  obtenir  un  produit  dont  le 
poids  spécifique  ne  changea  plus  ni  par  distillation  ni  par 
traitement  avec  1  anhydride  butyrique. 

Avec  les  triacylines  plus  élevées  liquides  ce  résultat  s'ob- 
tint plus  facilement;  le  produit  brut  étant  plus  riche  en 
triacyline.  Les  triacylines  solides  n*ont  pas  été  distillées 
mais  cristallisées  et  recristallisées  jusqu*à  ce  que  le  point  de 
fusion  restât  constant.  Je  ne  les  ai  donc  pas  exposées  à 
une  trop  haute  température. 

En  admettant  que  Tacyline,  dont  la  densité,  Tindice  de 
réfraction  ou  le  point  de  fusion  ne  changent  plus  après 
Tapplication  d'une  méthode  de  purification  ou  de  séparation, 
est  un  corps  unique ,  je  crois  pouvoir  déduire  non  seulement 
de  la  méthode  de  préparation  mais  aus&i  de  ces  propriétés 
physiques  que  c'est  la  triacyline^  puisqu'on  peut  calculer 
approximativement  la  densité  et  la  réfraction  de  différentes 
manières  ainsi  que  je  le  ferai  voir  et  la  comparer  à  celles 
que  j'ai  trouvées. 

Les  tables  ajoutées  à  ce  mémoire  contiennent  les  données 
nécessaires. 

La  table  I  contient  les  valeurs  trouvées  pour  la  densité 
et  l'indice  de  réfraction  de  la  glycérine ,  des  acides  gras  et 
de  l'eau;  et  en  outre  les  volumes  moléculaires  V M  et  les 
réfractions   moléculaires   RM^   calculés  d'après  les  formules 


^)  L*éthérification  est  ici  plus  lente,  enir'autres  à  cause  de  la  tem- 
pérature plus  basse  à  laquelle  je  pus  chauffer  pour  ne  point  dépasser 
le  point  d*ébullition  de  Tacide  butyrique  et  parce  que  Tacide  butyrique 
retient  plus  fortement  l'eau  que  les  acides  plus  riches  en  carbone.  Le 
produit  brut  contient  plus  de  mono-  et  de  diacyline  que  dans  les 
autres  cas. 
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.^^-^        P-M.     ,  „^^       n^  — 1   P.M.     ^        ,     ^     . 

V^  M  := — z —   et  RM  =  -r — —  (formule  de  Lorentz 

et    LfORENz);  n  est  Tindice  de  réfraction  poar  la  raie  D. 

table  II  renferme  les  densités  des  triacylines  et  (col.  6) 
Tolnmes  moléculaires  qu'on  peut  en  déduire.  La  col.  7 
dique  les  volumes  moléculaires  des  triacylines  calculés  au 
des  volumes  moléculaires  de  la  glycérine,  de  Tacide 
t:     de  Feau,  pris  à  la  même  température,  selon  Téq nation: 


V  M  triacyline  =  V  M  glycérine  "h  3  V  M  acide  —  3  V  M 


eau* 


1 


ISn  divisant  les  poids  moléculaires  par  ces  volumes  mole- 

la.ire8  calculés  on  a  obtenu  les  valeurs  de  la  col.  8  c'est 

clire  les  densités  théoriques.    Les  col.  9  et  10  contiennent 

^      différences  entre   les  valeurs  trouvées  et  calculées  pour 

-^^      volume  moléculaire  et  la  densité. 

table  III  est  celle  des  indices  de  réfraction  des  tria- 

es  pour  la  lumière  jaune  du  sodium.  Dans  la  col.  2  on 

Tx\re  les  réfractions  moléculaires  qu'on  en  déduit  au  moyen 

Is  formule  à  n^  Dans  la  col.  3  on  a  noté  les  réfractions 

olôculaires  théoriques,  calculées  avec  celles  des  composants 

I>rë8  Téquation: 

R  M  triacyline  ^  R  M  glycérine  4"  3  R  M  acide 3  R  M 


eau* 


^8  réfractions  moléculaires  des  composants  sont  déduites 
indices  de  réfraction   et  des  densités  déterminées  à  la 
température  à   laquelle   sont  déterminées  l'indice  de 
^9^tion  et  la  densité  de  la  triacyline. 

col.   4  fait  voir  les  différences  entre  les  valeurs  trou- 
et  calculées. 
^  table  I  montre  que  la  R.  M.  de  la  glycérine  augmente 
la  température  ce  qui  arrive  d'ordinaire  pour  les  R.  M. 
les  calcule  au  moyen  de  la  formule  à  n^ 
es   R.  M.   des  acides  gras  que  j'ai  examinés,  ces  acides 
^t  à   nombre  pair  d'atomes  de  carbone  et  formant  donc 
série    vraiment    homologue,   augmentent  pour  la  diffé> 
^f^e  en  composition  de  2  C  U,  avec  une  valeur  à  peu  près 
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égale,  en  moyenne  9.34.  C'est  le  résultat  aaqael  sont  arrivés 
dans  divers  antres  cas  d'antres  expérimentateurs  p.  e. 
M.  Etkman  (ce  Rec.  T.  XII— XV).  Cependant  il  ne  faut 
pas  perdre  de  vue  que  les  indices  de  réfraction,  dont  j'ai 
déduit  les  R.  M.,  n'ont  pas  été  déterminés  à  la  même 
température. 

Quant  à  la  table  II  je  veux  rappeler  qu'on  peut  calculer 
plus  ou  moins  approximativement,  de  différentes  manières 
la  densité  et  le  V. M.  d'une  triacjline.  La  première, 
celle  de  M.  Bekthklot,  a  été  suivie  dans  cette  table,  c'est 
à  dire:  au  moyen  des  V.  M.  de  la  glycérine,  de  l'acide  gras 
et  de  l'eau  à  la  même  température,  tels  qu'ils  sont  notés 
dans  la  Table  I,  calculés  avec  les  densités  trouvées,  j'ai 
calculé  les  V.  M.  des  triacylines  pour  la  température  à 
laquelle  j'ai  déterminé  leur  densité;  on  les  trouve  dans  la 
colonne  7  *). 

Si  l'action  chimique  des  acides  gras  sur  la  glycérine 
aurait  lieu  sans  aucun  changement  de  volume  celte  méthode 
donnerait  les  valeurs  exactes,  mais  déjà  M.  Bbrthblot  ne 
s'y  attendait  pas  et  pour  cela  ajoutait  une  correction  ±  a. 
Il  découle  en  outre  d'un  grand  nombre  de  recherches  sur 
d*autres  corps  analogues  par  différents  expérimentateurs  qu'en 
général  un  parfait  accord  ne  règne  pas. 

Pour  les  éthers  des  acides  gras  en  général  on  a  cependant 
observé  qu'ils  se  forment  sans  changement  considérable  de 
volume;  et  si  l'on  compare  les  chiffres  de  la  colonne  6  qui 
sont  les  V.  M.  déduits  de  la  densité  trouvée  à  ceux  de  la  col.  7 
on  arrive  à  la  même  conclusion  pour  les  triacylines.  Lies 
différences  qu'on  trouve  dans  la  colonne  10  (c'est  à  dire 
les  ±  o  de  M.  Berthelot)  ne  sont  que  d'un  demi  pour  cent 
dans  le  cas  le  moins  favorable. 


')  Il  était  pratiquement  impossible  de  les  détermiDer  au  point  d*ébiil- 
litioD  ou  dans  des  conditions  rigoureusement  comparables  et  Texpé- 
rience  a  suffisamment  démontri',  à  ce  qu'il  me  semble,  qu*il  suffit  de 
les  déterminer  à  températures  égales. 
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Pour  mienx  £Eiire  ressortir  F  accord  on  la  différence  entre 

lo   résultat  de  Texpérience  et  celui  du  calcul,  j'ai  déduit  des 

V^  M.  calculés  les  densités  qui  sont  notées  dans  la  colonne  8, 

t£i.ridi8  que  la  col.  9  contient  les  différences  de  ces  densités 

&^«rec  les  densités  déterminées.  L'on  voit  qac  pour  la  triacj- 

liKie    qui,   parce  qu'elle  se  cristallise  mieux  que  toutes  les 

&atires,  présente  la  plus  grande  garantie  de  pureté,  à  savoir 

portr  la  tricaprine,  il  n'y  a  aucune  différence;  pour  quelques 

a.Yit;x*e8  la  différence  est  petite,  pour  toutes  les  densités  trou- 

v^^^^9  surpassent  les  densités  calculées. 

Je  ne  traiterai  point  la  question  d'où  viennent  ces  diffé- 
r^xmc^es,  si  elles  résident  dans  la  nature  même  des  substances 
OTi  si  elles  sont  dues  à  des  traces  d'impuretés.  La  pureté 
d^^  mes  substances,  ayant  été  déduite  de  la  constance  des 
P^ropriétés  physiques,  telles  que  la  densité  et  le  point  de  fusion, 
peut  être  garantie  que  dans  les  limites  de  Texactitude  de 
déterminations.  Si  l'on  arrive  par  des  méthodes  de  plus 
ff^^^nde  précision  p.  e.  à  déterminer  la  densité  de  sorte  que 
*^  ^*  décimale  soit  sûre,  on  arrivera  peut  être  aussi  à  obtenir 
P^^r  distillation  fractionnée  ou  par  d'autres  moyens  des  corps 
^■^^^ore  plus  purs  que  ceux  qae  j'ai  eu  entre  les  mains, 
^^'ïi't-être  aussi  d'autres  méthodes  de  synthèses  fourniront- 
^*'^^^i  des  corps  plus  purs.  Car  comme  je  lai  déjà  dit  dans 
* -•^^^ Production  une  certitude  absolue  de  la  pureté  des  sub 
ces  ne  saurait  être  obtenue  pour  le  moment,  mais  elle 
Knente  à  mesure  que  la  méthode  de  préparation  est 
Heure  et  que  le  degré  de  précision  qu'on  atteint  dans  la 
rmination  des  propriétés  physiques  est  plus  haut, 
e  l'accord  suffisant  entre  les  valeurs  calculées  et  trouvées 
cru  cependant  pouvoir  conclure  que  les  corps  examinés 
^nt  en  effet  des  triacylines.  Car  si  Ton  calcule  les  valeurs 
les  mono-  et  pour  les  diacylines  on  verra  que  les  diffé- 
^^es  sont  alors  énormes. 
U'ne  seconde  méthode  de  calcul  est  basée  sur  le  fait 
les  triacylines  examinées,  dérivant  d'acides  gras  nor- 
X   à   nombre   pair   d'atomes   de  carbone,  forment  une 


s 


ë 
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vrai  série  homologue,  dont  T incrément  est  de  6  C  H^.  Si  l'on 
connaît  donc  la  valeur  de  cet  incrément  pour  une  certaine 
température  on  peut  partir  du  V.  M.  de  Tune  des  triacjlines 
pour  calculer  les  autres  à  la  même  température. 

Ayant  déterminé  la  densité  à  60^  de  six  triacjlines  et 
calculé  leurs  V.  M.  j'ai  pris  la  moyenne  des  différences  entre 
deux  termes  consécutifs  qui  est  de  102.66  pour  6CU2;  ce 
qui  ne  diffère  pas  beaucoup  de  la  valeur  que  d'autres  expé- 
rimentateurs ont  trouvée  dans  d'autres  séries  homologues. 
Puis  je  suis  parti  du  V.  M.  trouvé  pour  la  tricaprine,  qui 
présentait  la  plus  grande  garantie  de  pureté,  pour  calculer 
les  autres;  et  de  ces  V. M.  calculés  j'ai  déduit  les  densités 
théoriques.  Le  résultat  est  indiqué  dans  la  table  suivante: 


Densité  à 

60°. 
trouvée 

V.  M. 
trouvé. 

V.  M. 

calculé. 

Densité 

à  eoo. 

calculée. 

Diffé. 

rence  des 

V.  M. 

Diffé- 
rence des 
densités. 

tributyrine  .    . 

0.9963 

303.28 

304.11 

0.9936 

+  0.83 

+  0.0027 

tricaproloe  .    . 

0.9494 

406.81 

406.77 

0.9495 

-0.04 

—          1 

tricapryline.    . 

0.9231 

509.48 

509.43 

0.9232 

—  0.05 

—          1 

tricaprlDe    .    . 

0.9057 

612.09 

612.09 

0.9057 

trilaarine    .    . 

0.8944 

713.82 

714.75 

0.8932 

+  0.98 

+        12 

trimyristine    . 

0.8848 

816.58 

817.41 

0.8839 

+  0.83 

9 

Ici  aussi  l'accord  est  assez  sufiBsant. 

Une  troisième  méthode  est  celle  dans  laquelle  on  se 
sert  des  volumes  atomiques;  c'est  elle  qui  a  donné  le  résultat 
le  moins  satisfaisant;  ce  qui  n'est  pas  étonnant  car  ces 
valeurs  sont  des  moyennes  obtenues  pour  les  atomes  en 
plusieurs  différentes  combinaisons  et  l'expérience  a  montré 
clairement  que  ces  valeurs  dépendent  de  tant  de  causes 
qu'elles  ne  sauraient  avoir  une  grandeur  déterminée  qu'on 
puisse  appliquer  dans  tous  les  cas.  Cette  remarque  s'applique 
aussi  aux  vol.  at.  de  M.  Traube^  même  si  Ton  y  ajoute  les 
valeurs  du  covolume. 
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La  réfractioD  molécnlaire  peut  être  calculée  aussi  de 
trois  manières,  pareilles  à  celles  qui  out  été  employées  pour 
le  calcul  des  V,  M. 

La  première,  celle  que  M.  Bbrthelot  avait  indiquée 
autrefois,  a  élé  suivie  poui  la  table  III  en  employant  la 
formule  à  n^,  ainsi  qu*il  a  déjà  été  dit.  Elle  fait  voir  que 
les  R.M.  des  triacylines,  résultant  des  déterminations,  s'ac- 
cordent assez  bien  avec  celles  qu'on  a  calculées  avec  les 
R.  M.  des  composants.  Pour  toutes,  les  valeurs  trouvées  sont 
plus  élevées  que  les  valeurs  calculées. 

La  seconde  méthode  pour  laquelle  je  suis  parti  de  la 
R.  M.  de  la  tricaprine  en  ajoutant  ou  en  retranchant  l'incré- 
ment moyen,  c'est  à  dire  27.96  pour  6  OH2,  donne  les 
résultats  suivants: 


R.  M. 

trouvée. 

a  M. 

calculée. 

Différence. 

tribntyrine.    .    .    . 

76.50 

76.29 

+  0.21 

tricaproTne .... 

104.26 

104.25 

H- 0.01 

tricapryline     .    .    . 

132.01 

132.21 

-0.20 

tricaprine    .... 

160.17 

160.17 

— 

tnlaurine    .... 

188.27 

188.13 

-1-0.14 

trimyristine    .    .    . 

216.44 

216.09 

-h  0.35 

tripalmitine    .    .    . 

244.62 

244.05 

-1-0.57 

tristëarine  .... 

272.21 

272.01 

+  0.20 

I/on  voit  que  Taccord  n'est  pas  moins  satisfaisant.  Cepen- 
dant il  convient  de  rappeler,  ainsi  que  je  l'ai  déjà  fait 
pour  les  R.M.  des  acides  gras  de  la  table  I,  que  les  R.M. 
des  différentes  triacylines  ne  sont  pas  déduites  de  déter- 
minations de  rindice  de  réfraction  à  une  même  température, 
mais  à  des  températures  différentes  et  puisque  les  R.M. 
calculées  avec  la  formule  à  n^  ne  sont  pas  tout  à  fait 
indépendantes  de  la  température,  on  commet  une  faute, 
dont  rinfluence  pourtant  n'est  pas  aussi  grande  qu'on  arri- 
verait à  un  tout  autre  résultat  en  l'éliminant. 

On   peut  le  voir  dans  la  table  suivante  pour  laquelle  j'ai 
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pris  les  déterminations  de  rindice  de  réfraction  à  60^  ponr 
les  six  premières  triacylines;  Vincrément  est  ici,  27.93 
pour  6CHj. 


R  M. 
trouvée. 

R  M. 
calculée. 

Différanoe. 

tribatyrine.    .    .    . 

76.77 

76.56 

+  0.21 

trioaprolne .... 

104.81 

104.49 

+  0.32 

tricapryline     .    .    . 

132.45 

132.42 

+  0.03 

tricapriDe    .... 

160.35 

160  35 

trilaurine    .... 

181.27 

188.28 

-0.01 

trimyristine    .    .    . 

216.44 

216.31 

+  0.18 

Je  ferai  remarquer  encore  que  T  incrément  moyen  pour 
2CH2  trouvé  pour  les  triacylines  à  savoir  9.32  s'accorde 
assez  bien  avec  celui  que  j'ai  trouvé  pour  les  acides  9.34. 

Pour  la  troisième  méthode  j'ai  pris  les  réfractions 
atomiques  de  M.  Gonradt  ')  ;  seulement,  comme  j'ai  employé 
pour  poids  atomique  de  l'hydrogène  1.006  au  lieu  de  1, 
j'ai  pris  1.057  pour  la  R.  A.  de  cet  élément  au  lieu  de 
1.051.  L'incrément  pour  OH^  est  alors  4.615,  plus  petit 
donc  que  ce  que  j'ai  trouvé  pour  les  acides  4.67  et  pour 
les  triacylines  4.66.  On  ne  peut  donc  pas  s'attendre  à  un 
accord  aussi  satisfaisant  que  pour  les  deux  méthodes  précé- 
dentes. D*ailleurs  la  même  remarque  que  j'ai  faite  pour  les 
volumes  atomiques  s'applique  aux  réfractions  atomiques.  Ce 
sont  des  moyennes  obtenues  en  ne  tenant  pas  assez  compte 
de  toutes  les  causes  qui  pourraient  exercer  une  influence  sur 
la  réfraction  et  qui  résident  dans  les  différentes  places  et 
liaisons  des  atomes. 


>)  Z.  f.  phys.  Chem.  3,  p.  210  (1889)  0  d'hydroxyle  1.521,  0  d'éther 
1.683,  0  d'aldéhyde  2.287,  0  =  2.501. 
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Voici  le  rësnltat  : 


R  M.  oalculée 
avec  les  R  A. 


R  M. 
trouvée. 


Différence. 


tzzvîbiityrine .... 

76.91 

b:vicapro1ne  .... 

104.60 

bwoapryline     .    .    . 

ia2.29 

«Kcaprine   .... 

159.97 

«srilaurine    .... 

187.67 

srimyrisiine    .    .    . 

215.86 

s-ipalmitiDe    .    .    . 

243.05 

■risiéarine  .... 

270.77 

76.50 

—  0.41 

104.24 

—  0.36 

132.01 

—  0.28 

160.17 

-h  0.20 

188.27 

+  0.60 

216.44 

+  1.08 

244.62 

+  1.57 

272.21 

+  1.44 

L'accord  est  moins  parfait  qu'avec  les  méthodes  précédentes. 

Qnant  aux  points  de  fusion  j'ai  trouvé  non  seulement 
Kxmme  mes  devanceurs  deux  points  de  fusion  pour  la 
tx-î^-téarinC;  la  tripalmitine  et  la  trimjristine  mais  aussi  pour 
l^      ^rilaurinC;  quoique  moins  accentués. 

i  Ton  compare  les  points  de  fusion  des  acides  à  ceux 

triacylines  qui  en  dérivent,  ainsi  que  Ta  fait  M.  Ber- 

M/yTf   on  voit  que  pour  les  acides  à  4,  6  et  8  at.  de  C. 

r-  point  de  fusion  est  situé  plus  haut  que  celui  des  tria- 

Lnes;   pour  l'acide  à  10  at.  de  G.  le  point  de  fusion  est 

1  à  celui  de  la  triacyline;  pour  les  acides  à  12,  14,  16 

18  at.  de  G.   le  point  de  fusion  est  plus  bas  que  celui 

triacylines;  ainsi  qu'il  ressort  de  la  table  suivante. 

Point  de  fusion. 


de  Tacide. 


de  la  triacyline. 


a^^^ 


«  batanolqne  (batyrique) . 

«  hexanoYqae  (oaproYqae). 

«  octanoYqae  (oapryliqae). 

e  déoanoYqae  (oaprique)  . 

e  dodécanolque  (laarique). 

e  tétradécanolqae  (myris- 
-^ue) 

e  hexadéoaooYqne  (palmi- 
^ne) 

e  octadécanoYque  (stéariqne) 


-6^.5 

___ 

-8°      • 

au  dessous  de  —  25° 

+  16° 

+  8- 

-  8°.3 

31°.l 

3^.1 

43^.5 

46°.4 

53^.6 

se'^.e 

62^.6 

65M 

69°.2 

7F.6 
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Je  ne  puis  doQc  pas  confirmer  Topinion  de  M.  Bbithelot 
„que  le  point  de  fusion  des  corps  gras  neatres  est  toiyoïm 
moins  élevé  que  celui  des  acides  dont  ils  dérivent". 

Quoique  je  n'ai  pas  fait  de  recherches  précises .  sur  la 
solubilité  des  triacylines,  par  rapport  à  celle  des  acides  d<nit 
elles  dérivent,  j'ai  pourtant  observé  qu'en  général  la  solalrilitè 
diminue  avec  l'augmentation  du  poids  moléculaire.  En  oom- 
parant  les  divers  dissolvants  dont  je  me  suis  servi;  qaoiqae 
je  n'ai  pas  fait  des  déterminations  de  solubilité,  je  puis  dire 
que  le  chloroforme  dissout  à  froid  facilement  toutes  les 
triacylines  examinées^  le  benzène  moins  facilement. 

L'alcool  absolu  ne  dissout  facilement  à  froid  que  les  trois 
premières;  la  solubilité  à  froid  des  autres  diminue  de  pins 
en  plus  en  s' élevant  dans  la  série,  les  termes  les  plus  élevés 
ne  s'y  dissolvent  qu'en  traces.  L'essence  de  pétrole  et 
léther  dissolvent  facilement  à  froid  les  cinq  premières,  moins 
la  sixième,  très  peu  les  deux  autres.  Pour  la  stéarine  la 
différence  en  solubilité  dans  l'essence  de  pétrole  et  Téther 
bouillant  est  très  forte;  l'éther  n'en  dissout  que  très  pea. 

Des  propriétés  organoleptiques  des  triacylines  je  n'ai 
qu'à  mentionner  la  saveur  amère  très  intense  de  la  triba- 
tyrine,  propriété  déjà  indiquée  par  d'autres  savants  et 
qu'on  retrouve  dans  beaucoup  d'éthers  composés  d'aleools 
poly atomiques  et  d'acides  gras  pauvres  en  carbone.  Pour 
toutes  les  autres  triacylines  l'odeur  et  la  saveur,  si  elles  en 
ont  une.  sont  tellement  faibles  que  je  n'ai  pu  les  distinguer 
et  c'est  pourquoi  je  dis  qu'elles  n'ont  ni  odeur  ni  saveur. 

Leide,  Mars  1899. 

Laboratoire  de  Chimie  organique 
de  r  Université, 


l'eau  à  la  même  température. 
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Densité 
calculée. 

rence 
entre  les 
densités 
tr.  et  cale. 

rence 
entre  les 

V.M. 
cale,  et  tr. 

d  ,'  -  1.0265 

4 

0.0059 

1.67 

d  '  "  -  0.9793 

24 

0.96 

d  ',^  -  0.9521 

19 

0.99 

d  \"  -  0.9205 

0 

0.08 

d  ^"  -  0.8937 

4 

7 

0.58 

d  7  =  0  8843 

5 

0.48 

d'^*^  =0.8641 

16 

1.77 

d^ -0.8592 

29 

3.45 

cylbies. 


cide  et  de  Teau. 


calculée. 

Différence. 

75.98 

0.52 

D3.64 

0.60 

dl.63 

0.38 

39.56 

0.61 

fe7.68 

0.59 
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A3.99 

0.63 

2J3              / 

0.08 

mt 

Dt. 

as, 
•'les 
fu- 
ms 
au 
ms 
ul- 
les 

Dt. 

ro- 
ar- 
.de 
er. 
mt 
le, 

). 

reo 
été 


so 
el 
di 

P« 

j« 

q 
ti 


p 

e 
n 
1' 
1) 
d 
b 


.    L      I 


Combinaisons  de  quelques  acides  organiques  ayeo 

l'acide  sulfurique, 

PAR  M.M.   s.  HOOGEWERFF  et   W.  A.  VAN  DORP. 


Pour  plusieurs  acides  organiques  Tacide  sulfurique  con- 
ceutré  (dous  employons  d'ordinaire  un  acide  contenant 
environ  96  p.  100  de  HaS04)  est  un  assez  bon  dissolvant. 
Dans  quelques  cas  nous  avons  observé  que  des  dissolutions, 
préparées  au  bain-marie,  déposent  par  le  refroidissement  des 
produits  d'addition  des  acides  organiques  avec  Tacide  sulfu- 
riquCy  qui  cependant  sont  difficiles  à  isoler.  Ces  combinaisons 
sont  cristallisées;  à  Tair  elles  attirent  très  rapidement  Tean 
en  se  décomposant  et  en  prenant  un  aspect  porcelané.  Nous 
les  avons  essorées  à  la  trompe  et  séchées  dans  le  vide  sul- 
furique entre  des  plaques  de  porcelaine  dégourdie.  Les  liquides 
qui  pourraient  être  employés  pour  le  lavage  les  décomposent. 

En  général  y  à  l'analyse  ')  nous  avons  trouvé  dans  ces 
combinaisons  plus  d'acide  sulfurique  que  les  formules  pro- 
posées par  nous  ne  le  demandent.  Nous  attribuons  ce  sur- 
plus à  la  difficulté  d'éloigner  les  dernières  traces  d'acide 
sulfurique  libre.  Nous  tâcherons  cependant  de  la  surmonter. 

Des  produits  d'addition  ont  été  obtenus  jusqu'à  présent 
des  acides  suivants:  acide  succinique^  acide  fumarique, 
acide  mésaconique,  acide  benzoïque  et  acide  cinnamique  ^). 


0  L'aoide  sulforique  a  été  déterminé  en  chauffant  la  substance  avec 
de  l'eau,  en  filtrant  au  besoin  et  en  précipitant  Tacide  snlforique  avec 
du  chlorure  de  baryum.  Quelquefois  le  sulfate  de  baryum  a  encore  été 
purifié  en  le  traitant  avec  de  Tacide  ohlorhydrique  dilué. 

')  Probablement  aussi  de  Tacide  phtaliqne. 

Ree,  d,  trav,  ehim.  d,  Pays-Bas  et  de  la  Belgique,  14* 
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Acide  sacciniqne.  Deux  grammes  d'acide  succioiqne- 
sont  dissous  an  baio-marie  dans  5  grammes  d'acide  sulfa- 
riqne.  En  refroidissant  la  solution  dans  un  mélange  de  glace 
et  de  sel  marin,  la  combinaison  se  dépose.  Elle  forme  de 
beaux  cristaux  transparents;  quelquefois  aussi  nous  avons 
obtenu  de  fines  aiguilles. 

I.  0.8056  gr.  donnèrent  0.9268  gr.  de  BaSO^. 
IL  0.7547    ,  .  0.8499   „       , 

Troavé  Calculé  pour 

I  II  C4H,04-f- HîSO^ 

48.4        47.4  H2SO4  45.4. 

En  dissolvant  la  combinaison  dans  Teau  et  en  épuisant 
la  solution  à  différentes  reprises  à  Téther  éthylique,  on  peut 
isoler  un  acide  dont  le  point  de  fusion  185°  coïncide  avec 
celui  de  Tacide  succinique. 

Acide  fumarique.  Cet  acide  est  dissous  au  bain-marie 
dans  12  à  20  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  ;  par  le  refroi- 
dissementy  de  belles  tablettes  transparentes  ^)  se  déposent. 

I.  0.5851  gr.  donnèrent  0.8797  gr.  de  BaSO^. 
IL  0.365     ,  ,  0.5595    ,     , 

Trouvé  Calculé  pour 

I  II  C4H,04-l-2H2S04 

63.2       64.5  H2SO4  62.8. 

Nous  avons  encore  titré  la  combinaison  en  solution  aqueuse  avec  de 

la  baryte  caustique ,  en  employant  la  phénolphtaléine  comme  indicateur* 

I.  Pour   neutraliser    0.7642   gr.    143.3  c.  c.   d'une   lessive  de  baryte 

décinormale  ont  été  employés.  Calculé  pour  la  formule  C4H4O4  + 

2H2SO4  146.9  ce. 

IL  Pour    neutraliser    0.2500   gr.   47.1    c.  c.   d'une   lessive   de   baryte 

décinormale  ont  été  employés.  Calculé  48.1  c.  c. 

En  chauffant  la  combinaison  avec  de  l'alcool  métbyliqne 
on  obtient  le  fumarate  de  méthyle.  En  la  traitant  à  iroid 
avec  de  l'eau  l'acide  sulfurique  se  dissout  (avec  une  partie 
de  l'acide  fumarique),  et  laisse  un  résidu  d'acide  fumarique. 

Acide    mésaconique.    On    le   dissout   au    bain-marie 


^)  M.  Behbems  a  eu  la  bonté  de  nous  communiquer  que  ces  tablettes 
sont  apparemment  monooliniques. 
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dans  la  triple  quantité  d'acide  sulfariqne;  en  refroidissant 
la  solution  dans  un  bain  de  glace  et  de  sel  marin  on  obtient 
une  cristallisation  du  produit  d'addition. 

I.  0.4944  gr.  donnèrent  0.5110  gr.  de  BaS04. 
IL  0.5762    ,  ,  0  6095    ,     . 

Troavé  Calculé  poar 

I.  II.  a  H,  0,  -H  Hn  S  O4 

43.4         44.5  H.SO4  43.-. 

Acide  benzoïque.  Cet  acide  est  dissous  au  bain-marie 
dans  cinq  fois  son  poids  d'acide  sulfurique;  par  le  refroi- 
dissement on  obtient  une  cristallisation  en  aiguilles. 

I.  0.8300  gr.  donnèrent  0.9445  gr.  de  BaSO^. 

II.  0.5710  .     ,    0.6645  ,  , 

Trouvé  Calculé  pour 

I  II  CyHfiO.  -I- H,S04 

47.9        48.9  U«  S  O4  44.5. 

En  traitant  la  combinaison  av'ec  de  Teau  froide,  il  resta 
de  Tacide  benzoïque  comme  résidu. 

Acide  cinnamique.  L'acide  cinnamique  est  dissous 
au  bain-marie  dans  10 — 18  fois  son  poids  d'acide  sulfurique. 
Par  le  refroidissement  des  aiguilles  transparentes  se  déposent. 
En  les  traitant  avec  de  Teau,  l'acide  sulfurique  se  dissout, 
et  il  reste  un  résidu  d'acide  cinnamique.  Dans  cette  com- 
binaison nous  ayons  dosé  approximativement  Tacide  cinna- 
mique, en  traitant  à  diverses  reprises  avec  un  peu  d'eau 
froide,  et  filtrant  sur  un  filtre  taré.  L'acide  cinnamique  fut 
séché  à  la  température  ambiante  sur  de  l'acide  sulfurique. 

I.  0.6725  gr.  donnèrent  0.8312  gr.  de  BaS04. 

II.  0.111     ,  .  0.136      ,     .        , 

III.  0.7128  ,  ,  0.3250    ,    d'acide  cinnamique. 

Trouvé  Calculé  pour 

l        II  III  2G,H<,0.:-h3H2S04 

52.—   51.5      —  H2SO4  49.8 

—      —  45.6  CgH^Oo  50.2. 

Quelquefois  aussi,  sans  que  nous  puissions  préciser  les 
conditions,  nous  avons  obtenu  une  combinaison  de  molécules 
égales  des  acides  cinnamique  et  sulfurique. 
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I.  0.130    gr.  donnèrent  0.128    gr.  de  BaS04. 
IL  0.3594  .  .         0.3Ô26    ,     . 

Troavé  Calculé  pour 

I  II  C,H802-hH.S04 

41.4       42.4  H0SO4  39.8 


La  combinaison  des  acides  snlfnrique  et  fumariqne  se 
prête  à  la  recherche  microchimiqne  de  ce  dernier.  Noos 
devons  cette  donnée  à  la  bienveillance  de  M.  le  prof.  Behrbns 
à  Delft  Feut-être  encore  quelques  autres  des  produits  d'addi- 
tion décrits  pourront  être  utilisés  dans  l'analyse  microchi- 
mique.  Nous  comptons  revenir  sur  ce  point. 


Doit-on  envisager  ces  substances  comme  des  combinaisons 
moléculaires  ou  des  combinaisons  atomiques?  Nous  préfé- 
rons discuter  cette  question,  quand  nous  disposerons  de  plus 
de  données;  pour  le  moment  nous  voulons  seulement  remar- 
quer, que  dans  le  dernier  cas  l'acide  sulfurique  se  combine 
probablement  avec  le  reste  carboxyle,  pour  former  le  grou- 

pement  —  C  c"  0  H  .De  tels  produits  intermédiaires 

^O.SO^OH 

pourraient  jouer  un  rôle  dans  la  formation  des  éthers  d'acides 

organiques  par  le  traitement  de  ces  acides  avec  des  alcools 

et  de  l'acide  sulfurique. 


En  terminant,  nous  remercions  M.M.  W.  Jansen,  M.  van 
Breukelevben  et  I.  W.  Boesekbn  du  dévouement,  avec  lequel 
ils  nous  ont  assistés  dans  ces  recherches. 

Delft/Aiîisterdam,  Avril  1899. 


Sur  l'oxydation  directe  de  l'éthylène  tricliloro-éthyl-oxylé 

Cl2C  =  CCl(OCjH5)»), 

PAR  M,  L.  HENRY. 


Le  mémoire  de  M.  Swarts:  Sur  roxydation  des 
dérivés  haloYdes  de  Téthylène,  a  rappelé  mon  atten- 
tion snr  les  recherches  que  j'ai  faites  autrefois  concernant  le 
même  objet,  en  ce  qui  regarde  l'éthylèue  trichloro- 
éthyl-oxylé  Cl, C  =  C Cl (0 C^ H5). 

Voici  les  faits  que  j*ai  constatés: 

Abandonnés  à  Tair  ordinaire,  dans  un  yase  largement 
ouvert,  tel  qu'une  capsule,  les  éthylènes  trichloro- 
méthyl-oxylé  Cl^C  =  CC1(0C  H3)  et  éthyl-oxylé 
Clj  C  ^  C  Cl  (0  Cj  H5)  ne  tardent  pas  à  devenir  acides  et 
à  dégager  d'abondantes  vapeurs  chlorhydriques.  Après  quelque 
temps,  le  tout  se  transforme  en  une  cristallisation  d'acide 
oxalique.  Celui-ci  est  l'aboutissant  final  de  l'action  simul- 
tanée de  l'oxygène  et  de  la  vapeur  d'eau  renfermés  dans  l'air. 

Les  choses  se  passent  autrement  avec  l'oxygène  sec. 
L'éthylène  trichloro-éthyl-oxylé,  agité  avec  ce 
gaz,  l'absorbe  en  s'échauffant  sensiblement.  Il  se  transforme 
à  la  longue  en  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  sufibcante, 


>)  Extrait  des  Bull,  de  l'Acad  roy.  de  Belgique,  3*  série,  T.  XXXVI, 
H*.  12,  pp.  497-504, 1898. 

Bec.  d,  frav.  ehim,  d,  Pays-Bas  et  de  la  Belgique.  15 
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fumant  fortement  à  Tair  et  se  transformant  avec  Fean  en 
acide  oxalique. 

Je  lis  dans  mon  journal  de  travail  que  j'ai  mis  en  réac- 
tion 167  grammes  d'éthylène  trichloro-éthyl-oxylé 
pur.  A  travers  cette  masse  liquide,  on  a  fait  passer,  en  un 
courant  lent,  16  litres  d'oxygène,  dont  une  partie  seulement 
a  été  absorbée. 

Il  est  utile  de  faire  remarquer  qu'une  molécule-gramme 
d'éthylène  trichloro-éthyle-oxylé  pèse  175.6  et 
qu'un  atome-gramme  d'oxygène,  16  grammes,  mesure,  dans 
les  conditions  normales,  11  litres  163  centimètres  cubes. 

Sans  vouloir  revenir,  en  ce  moment,  sur  le  mécanisme 
de  cette  oxydation,  j'ai  déjà  dit  que  j'en  regardais  le  pro- 
duit comme  constituant  le  chlorure  de  l'acide  chloro- 

Cl 
oxalo-vinique'),  (HO)CO  —  ^<^or  H  '  composé ana- 

logue  à  l'acide  oxalo-vinique  (HO) OC  —  ^<^or  H  '  ^^® 
j'avais  fait  connaître  antérieurement  ^). 

Cl 
Chlorure  de  chloro  oxalo-vinyle  ClCO  —  ^<or  H 

—      d'oxalo-vinyle  ClCO  —  C<qq  g 

Après  l'absorption  de  Toxygène,  ce  liquide  a  été  soumis 
à  la  distillation,  sous  la  pression  ordinaire.  Celle-ci 
s'est  opérée  sans  point  fixe.  Je  lis  dans  mes  notes  qu'elle  a 
commencé  vers  100®,  qu'une  bonne  partie  du  liquide  a 
passé  vers  140°  et  qu'à  la  fin  le  thermomètre  est  monté  au 
delà  de  200^  Je  m'attendais  à  plus  de  constance  dans  les 
indications  thermométriques  et  j'avoue  que  cette  variation 
m'a  troublé  dans  mes  prévisions. 


')  Voir  Beriohte  der  deutschen  chemischen  Gesellsohafft  »  T.  XII, 
p.  1838  (année  1879),  et  Association  française  pour  ravancement  des 
sciences,  Compte  rendu  de  la  YIII'  session,  Montpellier,  1879,  p.  461. 

')  Comptes  rendus  de  TAcad.  des  sciences  de  Paris,  T.  LXXIII, 
p.  39  (année  1871). 


217 

Quoiqu'il  en  fût^  la  portioo  du  produit  qui  avait  passé 
vers  140^  a  été  analysée.  Voici  les  résultâtes  du  dosage  du 
chlore: 


Substance. 

Ag  Cl         Chlore  p.  100  '). 

I  . 

.     0.4113  gr. 

0.9124  gr.        55.06 

II  . 

.     0.4136    „ 

0.9209    „          55.57 

Le   chlorure   de   chloro-oxalo-viny le 

ClCO.C<g'è,H, 

renferme  55.61  p.  100  de  chlore. 

L'accord  est  par  conséquent  satisfaisant. 

Ces  recherches  remontent  à  l'automne  de  1879.  J'en  ai 
entretenu  la  section  de  chimie  du  Congrès  de  TAssocia- 
tion  française  pour  l'avancement  des  sciences,  au  mois 
d'août  1880^). 

Toutefois  y  je  ne  me  suis  pas  décidé  à  livrer  ces  résultats 
à  la  publicité,  parce  que  je  me  proposais  d'y  revenir,  ne 
parvenant  pas  à  m' orienter  comme  je  le  désirais  dans  les 
faits  constatés  pendant  la  distillation  du  liquide,  après  l'ab- 
sorption de  l'oxygène. 

Au  milieu  d'autres  occupations,  j'ai  pendant  longtemps 
perdu  de  vue  cet  objet  de  recherches. 

Depuis  lors,  les  travaux  publiés  par  M.M.  Anschutz  ^)  et 
Fauconnier*)  sur  les  produits  de  la  réaction  de  PCI5  avec 
les  éthers  oxaliques,  m'ont  mis  à  même  de  comprendre  ce 
qui  se  passe  dans  ces  circonstances. 


')  L'éthylène  trichloro-éthy le  qui  avait  servi  h.  cette  opéra- 
tion était  bien  pur.  Il  avait  boailli,  sous  la  pression  ordinaire,  à 
154'^ — 155^  et  Ton  y  avait  trouvé  60.35  p.  100  de  chlore,  alors  que  la 
formule  Cl2C  =  CCl(0C2H5)  en  demande  60.57. 

')  Compte  rendu  de  la  IX  session,  Reims,  1880,  p.  429. 

^)  LiEBio's  Annalen  der  Chemie,  T.  CCLIV,  pp.  19  et  20  (année 
1889). 

^)  Comptes  rendus,  etc.  T.  CXIV,  p.  122  (année  1892). 
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L'ëtber    cbloro-oxalo-riuiqne    de   M.    Anschutz  : 

produit  direct  de  Taction  de  PCI5  sur  Téther  oxalique  ;  bout^ 
sous  liBi  pression  de  10  millimètres,  à  83° — 85°.  On  peut  en 
inférer  que,  sous  la  pression  ordinaire,  ce  composé  bout  on 
bouillirait  vers  185°,  sensiblement  au  même  point  que 
Téther  oxalique  lui-même 

C.HjO.CO  — CO.OCjHs 

qui  bout  à  186°. 

M.  Anschutz  a  constaté  encore  que  cet  éther  bichloro- 
oxalique,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  se  dédouble 

en  chlorure  d'éthyle  et  chlorure  d'oxalo-yinyle  ClCO 
—  COCOCjHs),  bouillant  à  135°— 136°. 

Si  Ton  rapproche  les  points  d'ébullition  de  ces  composés 

(C,  H5  0)  0  C  —  C  0  (0  Ca  HJ         Eb.  186°. 

(CjHsOOC  — CCIjCOCjHs)       Eb.  vers  185°. 
(C,  H5  0)  0  C  —  C  0  Cl  Eb.     135°— 136°. 

on  peut  légitimement  conclure  de  leur  comparaison: 

a.  Que  le  remplacement  de  0  par  CI,  dans  les  dérivés 
oxy-éthyliques  de  Tacide  oxalique  né  modifie  pas  sensible- 
ment la  volatilité; 

b.  Que  la  transformation  du  composant  0C(0CaH5)  oxy- 

I 
éther  dans  ces  dérivés  en  composant  chlorure  acide 

OC  Cl,  abaisse  le  point  d'ébullition  de  50°  environ. 
I 
Pour   ce  double  motifs  je  suis  autorisé,  ce  me  semble,  à 

attribuer  au  chlorure  de  Tacide  chloro-oxalo-vinique 

^^Cl 
qui  est;  selon  moi,  le  produit  réel  de  Toxydation  de  Téthy- 
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lène  trichloro-éthyl-oxylé  Cl^  C  =  C  CUO  Cj  HJ, 
135° — 140°  environ  comme  point  d'ébuUition,  la  même  volati- 
lité qu'au  c  h  1  o  r  u  r  e  d'o  x  a  1  o-v  i  n  y  1  e  Cl  C  0— C  0  (0  Cj  HJ. 
D'autre  part,  le  chlorure  d'oxalyle  ClCO  — COCl 
de  M.  Fauco.nnibr,  produit  de  l'action  complète  de  PGI5 
sur  l'éther  oxalique 

OC  — OC.Hs  C1,C  — OCjHj 

I  -f-2PCl5=        I  -f-2P0Cl, 

OC  — OC2H5  CljC  — OC.Hs 

ClCO 
=      I  -h2C,H5Cl, 

ClCO 

bout  vers  70''  ^). 

De   plus,   il  est  à  remarquer  que  ce  composé  renferme  à 

peu   près   la  même   quantité   centésimale   de  chlore  que  le 

chlorure  de  chloro-oxalo-vinyle  lui-même. 

Chlore  p.  100. 

ClCO  — CCIjCOCjHs)  55.61 

ClCO  — COCl  55.90 

Tout  cela  étant,  voici  comment  s'explique,  à  mon  sens, 
la  distillation  du  produit  brut  de  l'oxydation  de  l'éthylène 
trichloroéthyl-oxylé. 

Ce  produit  étant  constitué  exclusivement,  ou  au  moins 
en  grande  partie,  par  du  chlorure  de  chlorooxalo- 
vin  y  le  ClCO  — CClj(OC2H5),  a  dû  fournir  une  notable 
portion  bouillant  vers  140°.  Le  dédoublement  partiel  de  ce 
composé,  sous  l'action  de  la  chaleur,  en  chlorure  d'éthyle 
CaBjCl   et  chlorure  d'oxalyle  ClCO— COCl,  a  per- 


*)  C'est  à  peu  près  le  point  d'ébollition  que  lui  assignent  ses  rela- 
tions avec  l'éther  oxalique  et  Téthane  perchloré. 

(C-HfiOOC  — COlOCoHJ  Éb.    186^  )      5Q0 

Cl  0  C  -  C  0  tO  Cj  H5)  135°     _ 

ClOC-COCI  85°  }       ^" 

CLC  — CCL  185° 


CIOC-CCI3  118°  ^ 

Cl  0  C  —  C  0  CL  51 


o  }       67° 
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mis  à  la  distillation  de  s'établir  avant  100^.  Si  le  produit 
analysé  n'était  pas  exclnsivement  du  chlorure  de  chloro- 
oxalo-vinyle  ClCO  —  CCljCOCjHj),  il  ne  pouvait  ren- 
fermer que  du  chlorure  d'oxalyle  dont  la  présence  ne 
pouvait  pas  en  altérer  la  composition  centésimale. 

J'ajouterai  enfin  que  Toxygène  qui  avait  servi  à  réaliser 
cette  oxydation  n'étant  pas  probablement  d'une  siccitë 
absolue,  il  a  dû  se  former  de  Tacide  oxalo-vinique  (H  0)  C  0 — 
COfOCjHg),  lequel  bout  à  117°,  sous  la  pression  de 
15  millimètres. 

C'est  la  présence  de  ce  corps  qui,  vraisemblablement,  a 
permis  à  la  colonne  mercarielle  de  s'élever  jusque  vers  200°. 

Quoi  qu'il  en  soit,  je  me  propose  de  reprendre  à  nouveau 
cette  question  de  l'oxydation  de  l'éthyle  trichloro- 
éthyl-oxylé. 

Le  chlorure  de  chloro-oxalo-vinyle  ClCO  — 
CClî(0C2ll5),  qui  en  est  le  produit  réel,  est  un  composé 
qui  mérite  certes  un  examen  approfondi,  car  il  est  permis 
d'en  attendre  des  réactions  d'un  haut  intérêt,  notamment 
au  point  de  vue  synthétique. 

Lorsque  je  m'en  suis  occupé,  il  y  a  bientôt  vingt  ans, 
la  distillation  dans  le  vide  ou  sous  pression  réduite  n'était 
pas  encore  entrée,  comme  aujourd'hui,  dans  la  pratique 
courante  des  laboratoires.  J'ai  tout  lieu  d'espérer  qu'en  la 
mettant  en  usage,  je  pourrai  isoler  ce  chlorure,  de  com- 
position si  complexe,  à  l'état  de  pureté.  Son  correspondant 
méthylique  ClCO  — CCl2(OCH3)  devant  être  plus  volatil 
et  plus  stable  sous  l'action  de  la  chaleur  '),  j'aurai  soin  de 
mettre  aussi  en  réaction  l'éthylène  trichloro-méthyl- 
oxylé  C1,C  — CCKOCHj),  éb.  vers  130°— 135°. 

M  Selon  M.  ânschutz  (loc.  cit.),  le  chloro-oxalate  biméthy- 
lique  CloCCOCH;,)—  COCOCIIs^  bout,  presque  sans  dëcompositioD ,  à 
179'^ — ISl"^,  sous  la  pression  ordinaire.  Le  chlorure  d' oxalo-vinyle 
méthylique  ClCO— 00(0 G H3)  bout,  sous  la  pression  ordinaire, 
à  118^^—120^. 


Sur  la  préparation  du  glycol  éthylénique')» 
PAR  M.  L.  HENRY. 


Dans  an  mémoire  publié  il  y  a  qnelqne  temps  ^),  nons 
nous  sommes  proposé ^  mon  fils  M.  Paul  Hbnry  et  moi,  de 
perfectionner  la  préparation  du  glycol  éthyléniqae 
Cj  H,  —  (0  H)j. 

Une  des  causes  des  rendements  pea  avantageux  de  la 
plupart  des  méthodes  en  usage  pour  obtenir  ce  composé 
important^  est  la  difficulté  de  Textraire  de  l'eau  au  sein  de 
laquelle  il  prend  naissance.  On  doit  recourir  à  des  évapora- 
lions  longtemps  prolongées,  pendant  lesquelles  une  partie 
du  produit  disparaît  avec  la  vapeur  d'eau.  C'est  dans  ce 
but  que  nous  avons  remplacé,  comme  agent  de  saponification 
des  acétines  éthyléniques,  les  solutions  basiques  aqueu- 
ses par  une  base  elle-même  facilement  volatile,  Talcool 
méthylique  légèrement  aqueux. 

Il  est  inutile  que  je  revienne  sur  le  mécanisme  et  les 
avantages  divers  de  ce  genre  de  saponification. 

Je  crois  être  arrivé  aujourd'hui  à  une  méthode  plus  avan- 
tageuse encore,  surtout  parce  qu'elle  est  plus  expéditive, 
tout  en  fournissant  un  rendement  pipesque  intégral. 

Cette  méthode  est  simple;  elle  consiste  en  deux  points: 

a.  Saponifier  l'acétine  gly  colique  parles  bases  comme 
telles,  à  l'état  solide; 


0  Extrait  des  Bull,  de  TAcad.  roy.  de  Belgique,  3«  Bér.,  T.  XXXVII, 
V  partie,  N^  1,  pp.  9—17,  1899. 

=)  Bull,  de  lAcad.  roy.  de  Belgique,  8''  sér.,  T.  XXXII,  p.  402 
(année  1896). 
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b.  Extraire  le  glycol  fourni  par  la  distillation  dans  le 
vide  ou  sous  très  faible  pression. 

Avant  d'aller  plus  loin^  je  crois  utile  de  rappeler  que 
j'ai  déjà  fait  usage  autrefois  de  la  potasse  caustique,  solide, 
pulvérulente,  pour  obtenir  un  alcool  à  Tétat  libre,  à  Taide 
de  son  acétate.  C'est  ainsi  qu'en  1872*),  j'ai  préparé 
l'alcool  allylique  monobromé  CjH^Br  —  OH  en 
saponifiant  son  acétate  CjH^Br  —  GjHjO^  par  la  potasse 
caustique  solide. 

A  cette  époque,  la  distillation  dans  le  vide  ou  sous 
faible  pression  n'était  pas  encore  entrée,  comme  aujourd'hui, 
dans  la  pratique  courante  des  laboratoires  de  chimie.  L'alcool 
allylique  monobromé  formé  dans  ces  conditions  a  été  extrait 
par  la  distillation  de  la  masse  au  bain  d'huile  sous  la  pres- 
sion ordinaire.  Cet  alcool  bout  d'ailleurs  à  une  température 
relativement  basse,  à  155^,  et  l'acétate  potassique  ne  fond 
que  vers  290^.  Il  n'était  donc  pas  à  craindre  que  la  chaleur 
nécessaire  pour  expulser  l'alcool  déterminât  la  décomposi- 
tion de  ce  sel. 

Depuis  lors,  j'ai  mis  en  pratique  le  même  procédé  pour 
obtenir  le  nitrile  y-oxybutyrique  CN  —  CH^  —  CHj 
—  C  Hj  (0  H)  ^).  Ce  nitrile  alcool  devant  bouillir  vers  240^  '), 
j'ai  pensé  qu'il  serait  avantageux  pour  Textraire  de  distiller 
la  masse  pâteuse  résultant  de  la  saponification  de  son  acétate 
par  la  potasse  caustique  solide,  sous  une  pression  fortement 
réduite.  L'expérience  a  constaté  rexcellence  du  procédé. 

Ayant  à  choisir  entre  les  deux  hydroxyles  alcalins,  j'ai 
donné   la  préférence  à  la  potasse  caustique,  parce  que  sa 


^)  Beriohte  der  deutschen  Chemischen  Gesellschaft  zu  Berlin,  Bd.  V, 
p.  453. 

=)  Voir  Bull,  de  l'Acad.  roy.  de  Belgique,  3'  série,  T.  XXXV,  p.  176 
(année  1898),  et  mémoires  „Sur  les  nitriles-alcools  alipbaiiques'',  etc. 
dans  les  Mémoires  in-8^  T.  LVII,  p.  71. 

^)  Ce  nitrile-alcool  est  Thomologue  immédiatement  supérieur  du 
nitrile  lactique  primaire  CN  —  CH.—CHs (OH),  qui  bout  à 222^ 
sous  la  pression  ordinaire. 
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chaleur  de  neutralisation,   notamment  par  Tacide  acétique, 
est  notablement  plus  élevée  que  celle  de  la  sonde  caustique. 

Tous  corps  solides. 

K  0  H      Cj  Hj  KO,  21.7  calories  ') 

C,H,0, -»-  =  +H,0 

NaOH      C.HjNaOj  17.2      id. 

Je  ne  doute  nullement  toutefois  que  la  soude  ne  soit 
capable  aussi  de  déterminer  une  saponification  complète, 
mais  je  ne  Tai  pas  employée. 

L'application  de  cette  méthode  à  la  préparation  des  alcools 
polyatomiques,  et  spécialement  des  glycols,  se  présentait 
d'elle  même  à  Tesprit. 

Voici  le  résultat  de  deux  essais  opérés  dans  ce  but. 

A  73  grammes  de  diacétine  éthylénique,  soit  une  demi- 
molécule,  on  a  ajouté  lentement  et  par  petites  portions 
28  grammes  de  potasse  caustique  sèche  et  bien  pulvérisée. 
La  réaction  est  vive  et  le  dégagement  de  chaleur  intense. 

Il  en  résulte  une  masse  visqueuse.  On  Ta  chauffée  au 
bain  d'huile  sous  pression  réduite.  La  rectification  du  pro- 
duit brut  de  cette  distillation  a  fourni  28  grammes  de  glycol 
éthylénique.  On  aurait  dû  en  recueillir  31.  Le  rendement 
de  l'opération  a  donc  été  de  90  p.  100. 

Dans  une  autre  opération,  exécutée  dans  les  mêmes  con- 
ditions, 146  grammes  de  diacétine  éthylénique  ont 
fourni  ô5  grammes  de  glycol  éthylénique,  ce  qui  équivaut 
à  un  rendement  de  88  p.  100. 

Une  autre  fois,  on  ^  soumis  de  la  même  manière  110 
grammes  de  diacétine  triméthylénique  (CjHjOa)©!!, 
—  CHj  — CHj(CjH3  0a)  à  l'action  de  70  grammes  de 
potasse  caustique.  Après  distillation  de  la  masse  au  bain 
d'huile,  sous  pression  réduite,  on  a  recueilli  43  grammes 
de  glycol  triméthylénique  C3  Hg  —  (0  H)j.  Il  en  aurait  fallu 


0  Bebthslot,  Thermoohimie ,  T.  II,  p.  777. 


théoriquement  52  grammes.  Gela  équiv'aut  à  an  rendement 
de  83  p.  100  '). 

Cette  méthode  présente  cependant  certain  inconvénient: 
la  masse,  mélange  dn  glyeol  et  de  Tacétate  potassique,  se 
fond  sous  l'action  de  la  chaleur  et  se  transforme  en  an 
liquide  plus  ou  moins  épais  qui  mousse,  alors  que  les  vapeurs 
du  glyeol  en  sont  chassées.  La  distillation  en  devient  diffi- 
cile par  suite  de  cette  circonstance. 

J  ai  pensé  que  Ton  remédierait  à  cet  obstacle  en  substi- 
tuant aux  alcalis  les  terres  alcalines  qui  déterminent  des 
acétates  moins  fusibles  que  les  alcalins.  Leur  chaleur  de 
neutralisation  acétique,  tout  en  étant  moindre  que  celle  des 
alcalis  proprement  dits^  est  toutefois  assez  élevée  pour  déter- 
miner une  saponitication  complète. 

Toas  corps  solides')  oalories. 

Ca(OH),  (C2H3  0,)2Ca    21.2 

2  Cj  H,  Oj  +  Sr  (0  H)jj  =  2  H  (0  H)  -h  (C,  H,  0^)2  Sr    29.5 

Ba(OH),  (C,H3  0,),Ba    30.3 

J'ai  d'abord  fait  usage  de  la  baryte  caustique,  la  base  la 
plus  énergique.  Dans  une  molécule  de  diacëtine  éthy- 
lénique,  soit  146  grammes,  on  a  introduit  par  petites 
portions  successives  171  grammes,  soit  une  molécule  d'hy- 
droxyde  bary tique  pulvérisé. 

La  réaction  est  vive;  il  se  dégage  beaucoup  de  chalear 
et   l'on  'obtient   en   fin    de   compte    une  masse  épaisse    et 


0  Ces  110  grammes  d'acétine  triméthylénique  provenaient  de 
l'action  de  150  grammes  de  bibromure  de  triméthylène  sar  200 
grammes  d'acétate  potassiqae,  en  dissolution  dans  Talcool  à  90  p.  100. 
On  a  chauffé  pendant  cinq  à  six  heures  au  bain  d'eau,  dans  un  appa- 
reil à  reflux.  Du  liquide  refroidi,  séparé  à  la  trompe  du  KBr  formé, 
on  a  retiré,  après  expulsion  de  l'alcool,  à  l'aide  de  quelques  distilla- 
tions fractionnées,  ces  110  grammes  d'acétine.  Il  en  aurait  fallu  théo- 
riquement 120;  cela  représente  un  rendement  de  91.6  p.  100. 

A  ces  150  grammes  de  bibromure  de  triméthylène  correspondent 
56  grammes  de  glyeol.  On  en  a  recueilli  43  grammes,  ce  qui  repré- 
sente,  après  cette  double  opération,  un  rendement  final  de  77  p.  100. 

^)  Bebthelot,  1.  c. 
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dure.  L'addition  d'une  certaine  quantité  d'alcool  a  été 
Jugée  nécessaire  pour  rendre  la  masse  moins  cohérente; 
après  l'avoir  mélangée  intimement^  et  en  faciliter  la  distil- 
lation. Celle-ci  a  été  opérée,  comme  d'habitude,  an  bain 
d'huile  et  sous  pression  très  faible.  Elle  s'est  passée  régu- 
lièrement, la  mousse  ne  se  produisant  plus.  On  a  recueilli 
une  quantité  de  glycol  éthylénique  correspondant,  à  peu  de 
chose  près,  à  une  molécule,  c'est-à-dire  la  quantité  théorique. 
L'emploi  de  la  baryte  caustique  n'offre  qu'un  seul  incon 
vénient,  celui  de  nécessiter,  à  cause  du  poids  atomique 
élevé  du  baryum,  une  quantité  trop  considérable  de  matière 
solide  pour  déterminer  la  saponification.  Je  lai  remplacée 
par  la  chaux  hydratée,  qui  en  possède  tous  les  avantages 
et  dont  la  masse  réactionnelle  est  beaucoup  moindre. 

Métaox.  Hydroxydes  R(OH)o 

Ca  40  74 

Sr  87  121 

Ba  137  171 

Sa  chaleur  de  neutralisation  acétique  n'est,  à  la  vérité, 
que  les  deux  tiers  de  celle  de  la  baryte;  elle  suffit 
toutefois,  comme  l'expérience  Ta  prouvé,  pour  assurer  une 
décomposition  complète  de  l'acétine  glycolique. 

A  146  grammes  de  d i a c é t i n e  02^4(^2^3^2)9  ^^^ 
molécule,  on  a  ajouté,  par  petites  portions  successives,  74 
grammes,  une  molécule,  d'hydroxyde  calcique  pulvérulent 
Ca  (0  H)j  *).  La  réaction  s'opère  vivement  et  s'accompagne 
d'un  échauffement  notable.  Le  tout  constitue  une  masse  semi- 
solide.  On  l'a  d'abord  distillée  au  bain  d'huile,  sous  la  pres- 
sion de  30  à  40  millimètres.  Cette  distillation  s'est  faite 
paisiblement,  sans  être  contrariée  par  aucune  mousse  de  la 
masse.  Une  seconde  rectification  du  liquide  a  fourni  58  gram- 
mes de  glycol  éthylénique.  Il  en  aurait  fallu  théoriquement 
62  grammes.  Le  rendement  a  donc  été  de  93  p.  100. 


*)  En  réalité,  56  grammes  de  chaux  aohydre,  transformée  ultérieu 
rement  en  hydroxyde. 
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Je  crois  indispensable  d'ajouter  que  toute  l'opéraiioD, 
la  saponification  de  Tacétine  ^)  et  la  distillation  du  gly- 
col  formé,  doivent  se  faire  dans  le  même  appareil.  J'ai 
employé  une  sorte  de  cornue  en  porcelaine,  formée  de 
deux  pièces  s'adaptant  hermétiquement  Tune  à  rautre, 
de  manière  à  permettre  une  distillation  sous  pression  réduite. 
Dans  la  partie  inférieure,  dégagée  de  la  partie  supérieure 
qui  lui  sert  de  couvercle  pendant  la  distillation,  s'opère, 
dans  les  conditions  indiquées,  la  saponification  de  Tacétine. 

Â  l'heure  présente,  le  glycol  étbylénique  constitue  ud 
produit  très  coûteux;  quoiqu'il  ait  depuis  deux  ans  diminué 
de  prix,  il  est  encore  renseigné  dans  le  catalogue  de  la 
maison  Kahlbaum  (octobre  1898)  à  31  francs  les  100  granoi- 
mes.  La  méthode  que  je  viens  de  faire  connaître  est 
appelée,  ce  me  semble,  à  déterminer  une  diminution  notable 
dans  la  valeur  commerciale  de  ce  composé  si  important. 
Cette  méthode  ne  pourrait  pas  être  plus  simple;  le  point 
important  dans  sa  mise  en  pratique  est  la  distillation 
dans  le  vide  ou  sous  pression  très  réduite  de  la .  masse 
semi- solide  renfermant  le  glycol  et  l'acétate,  après  la  sapo- 
nification calcique.  Dans  des  établissements  aussi  bien 
outillés,  sous  tous  les  rapports,  que  ces  grandes  fabriques 
allemandes  où  se  préparent  les  produits  chimiques  scienti- 
fiques, cette  méthode  doit  donner  des  résultats  plus  satis- 
faisants encore  que  ceux  que  j'ai  pu  obtenir  et  que  je  viens 
de  rapporter. 

Puisque  j'en  suis  à  parler  de  la  valeur  marchande  des 
composés    éthyléniques,    j'ajouterai    que   je   ne   puis   assez 


^^  La  transformation  do  bibroinure  d'éthylène  en  acétine  peat 
se  faire  de  deux  façons,  à  l'aide  de  Tacétate  potassique: 

P.  En  l'absence  de  tout  dissolvant.  Voir  sous  ce  rapport  le  mémoire 
«Sur  la  préparation  da  glycol  éthylénique",  cité  plus  haut; 

2^  Au  sein  de  l'alcool  éthylique.  Je  crois  inutile  de  revenir  sur  les 
détails  de  cette  opération  classique. 

Dans  Tun  et  dans  l'autre  cas,  les  rendements,  sans  être  théoriques 
sont  de  ceux  que  Ton  peut  regarder  comme  très  avantageux. 
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m'étonner  de  rélévation  extrême  du  prix  actuel  de  la  mono- 
chlorhydrine  éthylénique;  dans  le  dernier  catalogue 
de  Eahlbaum,  les  100  grammes  sont  cotés  à  75  francs.  Or 
la  monochlorhydrine  éthylénique  se  fait  aisément  à  Taide 
du  glycol;  je  ne  connais  pas  de  meilleure  méthode,  à  tous 
les  points  de  vue,  que  celle  de  Garius:  réaction  du  chlorure 
de  soufre  SjOl^  sur  le  glycol  '). 

2  Cj  fl4  <  Q  n  -h  2  Sj  CI2  ^ 

2C,H4<g'g  -h  2  HCl  +  SO,  -h  S3. 

Cette  réaction  est  aisée,  expéditive,  le  rendement  en  est 
presque  intégral  et  le  produit  qu'elle  fournit  facile  à  purifier. 
En  outre,  le  chlorure  de  soufre  est  à  vil  prix.  Je  ne  vois 
aucune  proportion  raisonnable  entre  le  prix  actuel  du  glycol 
et  de  son  dérivé  monochlorhydrique;  celui-ci  doit  être  évi- 
demment plus  coûteux  que  le  glycol  dont  il  est  dérivé,  mais 
évidemment  pas  dans  le  rapport  actuel  de  3  à  7.  J'ai  la 
confiance  que  cette  situation  se  modifiera  dans  un  prochain 
avenir,  pour  rentrer  dans  la  vérité  dos  choses. 

J'avais  pensé  que  la  méthode  de  préparation  de  certains 
alcools  que  je  viens  de  faire  connaître  pourrait  être  utilisée 

Cl 
pour  obtenir  des  chlorhydrines  CnH2ii<QTT,  et  notam- 
ment la  monochlorhydrine  triméthylénique  CjHq 
—  (OH)  —  Cl,  à  Taide  de  l'acétate  correspondant 
CjHg  —  (CjH3  0j)Cl.  On  sait  que  celui-ci  s'obtient  aisément 
par  l'action  du  chloro-bromure  de  triméthyléne 
sur  Tacétate  potassique.  L'expérience  a  constaté  qu'il  n'en 
est  pas  ainsi. 

Je  tiens  à  remercier,  en  terminant,  mon  assistant  M. 
AUGUSTE  DE  Wakl  dc  SOU  intelligente  collaboration  aux  divers 
essais  relatés  dans  cette  notice. 


*)  LiBBio'8  Annalen  der  Ghemie,  T.  CXXIV,  p.  257  (année  1862). 


Sur  le  nitrile  éthyléno-aeétiqne 

I      CH-CNO, 
PAB  M.  L.  HENRY. 


J'ai  fait  connaître  il  y  a  qaelqne  temps  ^)  nn  nitrile  de 
la  formule  C3H5  —  CN  que  j'ai  regardé  comme  un  com- 
posé non  saturé.  Je  Tai  décrit  sous  les  noms  de  nitrile 
vinyl-acétique  et  allyl-formique,  en  lui  attribuant 
la  formule  de  constitution  HjC  =  CH  —  CHj  —  CN  qui 
en  fait  l'homologue  immédiat  du  nitrile  allyl-acétique 
CN  — CHj  — CH,  — CH  =  CHi. 

Or  je  me  suis  trompé  quant  à  la  nature  de  ce  composé 
et  je  tiens  à  rectifier  moi-même  l'erreur  que  j'ai  commise. 

Si  l'on  tient  compte  de  l'origine  de  ce  produit,  on  admettra 
certainement  qu'il  était  naturel  de  se  méprendre  sur  la 
constitution  de  ce  dérivé  et  même  qu'il  eût  été  difficile  de 
ne  pas  le  faire. 

Ce  nitrile  provient  en  effet  de  la  distillation  répétée  du 
nitrile  butyrique  normal  y  chloré  CN  —  CHj  — 
C  H2  —  C  H2  Cl  sur  de  la  potasse  caustique  pulvérulente. 
Celle-ci  en  élimine  les  éléments  d'une  molécule  d'acide  chlor- 


')  Extrait  des  Bull,  de  TAcad.  roy.  de  Belgique,  3«  série,  t. XXXYII, 
l'e  partie,  N^.  1,  pp.  17—22.  1899. 

^)  Voir  ma  notice  Sur  divers  composés  non  saturés,  Bull,  de  TAcad. 
roy.  de  Belgique,  B**  sér.,  t.  XXXVI,  p.  34  (aunée  1898),  et  mon 
mémoire  Sur  les  nitriles-alcools  aliphatiques,  etc.,  t.  LVII,  p.  172  des 
Mémoires  in -S". 
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hydrique  L'analogie  constante  dans  cette  sorte  de  réaction 
m'autorisait  à  penser  que  cette  élimination  se  faisait  aux 
dépens  du  système  terminal  —  C  Hj  —  C  H^  Cl,  pour  con- 
stituer le  système  non  saturé  vinylique  —  CHzrCHj.  Or 
il  n'en  est  rien.  Le  groupement  —  C  H^  — ,  voisin  du  composant 
terminal  —  GHjGl,  est  respecté  et  la  réaction  se  passe  entre 
celui-ci  et  le  groupement  —  G  Hj  attaché  au  fragment  G  N , 

pour  déterminer  une  chaîne  triangulaire  close  I  ^G.  Le  com- 
posé nitriliquC;  bouillant  à  135^,  produit  de  cette  distillation  ; 
est  en  effet,   en  réalité,   le  nitrile  éthyléno-acétique 

I  >CH  — CN 

H  C 
(CICH,  — CH,  — CH,  — GN)  — HC1=    '  |\gH  — GN. 

H,G^ 

Dans  ridée  où  j'étais  que  ce  composé  n'était  pas  saturé; 
j'ai  dû  recourir,  pour  le  transformel  en  son  acide,  à  l'action 
des  alcalis  caustiques. 

Ghauffé  dans  un  appareil  à  reflux ,  au  bain  d'eau,  avec 
une  solution  aqueuse  de  potasse  caustique,  ce  composé, 
qui  d'abord  surnage,  disparait  lentement  en  dégageant  de 
l'ammoniaque.  Le  sel  potassique  résultant  de  cette  action 
a  été  décomposé  par  l'acide  chlorhydrique  aqueux  et  l'acide 
mis  en  liberté  extrait  par  l'éther. 

Les  propriétés  de  cet  acide  s'accordent  parfaitement 
avec  celles  qu'assigne  à  l'acide  carbo-triméthylénique 

f\GH  — CO(OH),    M.   W.-H.    Perkin  jun.  '),    lequel 
H^G' 

n'est   autre   que   l'acide    obtenu,   à  la   même   époque,   par 

M.  F.  RôDEH,  dans  le  laboratoire  de  M.  R.  Fittig  ^). 


H,  G 


»)  Journal  of  the  Chemical  Society,  t.  XLVII,  p.  815  (année  1885). 
-)    Liebig's    Annalen    der   Cheraie,    t.   CCKXVn,    pp.   25  et   saiv. 
(année  1885). 
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Cet  acide  bout  à  181^ — 182^  sons  la  pression  ordinaire. 
C'est  un  liquide  quelque  peu  épais,  à  odeur  butyrique,  se 
congelant  aisément  dans  un  mélange  réfrigérant  de  sulfate 
bisodique  et  d'acide  cblorhydrique,  en  cristaux  de  grandes 
dimensions,  fusibles  vers  16*^  à  17*^  *). 

Sa  densité  à  Tétat  liquide  est,  à  25^,  égale  à  1.551. 

Prise  dans  la  vapeur  de  Talcool  amjlique,  sa  densité  de 
vapeur  a  été  trouvée  égale  à  3.15. 

Substaoce 0.0305  gr. 

Pression  barométrique   ....  742  m.  m. 

Mercure  soulevé 620  m.  m. 

Tension  de  la  vapeur    ....  122  m.  m. 

Volume  de  la  vapeur      ....  68.9  c.  c. 

Température 130° 

La  densité  calculée  est  2.97. 

Comme  Tacide  de  M.  Pbrkin  et  de  MM.  Fittig  et  R5dbr  , 
ce  composé  se  manifeste  pas  de  pouvoir  additionnel  au  brome. 

Pas  plus  que  Tacide  qui  lui  correspond,  le  nitrile 
CsHs  —  CN,  éb.  135*^,  dérivé  du  nitrile  butyrique  normal 
y  chloré  C  N  —  C  Hj  —  C  Hj  —  C  Hj  Cl,  ne  possède,  dans  les 
conditions  ordinaires,  de  pouvoir  additionnel  au  brome. 
Cette  inertie  est  d'autant  plus  remarquable  que  les  nitriles 
non  saturés  en  général  CnHsn-i  —  CN,  et  notamment  ceux 
que  j'ai  fait  connaître  dans  les  derniers  temps,  réagissent 
plus  vivement,  souvent  même  d'une  manière  explosive,  avec 
cet  élément. 

Ce  nitrile,  de  même  que  son  acide,  possède  une  grande 
aptitude  à  la  solidification.  Refroidi  dans  un  mélange  de 
neige  carbonique  et  d'éther,  il  se  congèle  en  belles  lamelles, 
fusibles  à  —  27*^. 

Quant  au  véritable  nitrile  isocrotonique  ou  vinyl- 
acétique  CHjizrCH  —  CH^  —  CN,  je  ne  vois  d'autre 
moyen  pour  l'obtenir  que  la  déshydratation  de  lamide  de  l'acide 
isocrotonique  de  Gbuther,  CH2=:CH  —  CH^  —  CO(OH). 


')    LiEBio's    Annalen    der  Ghemie,    t.  GGXXVII,  pp.  25   et   suiy. 
(année  1885). 


o 
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J'espère  pouvoir  le  faire  connaître  dans  an  prochain  avenir. 
On  remarquera  qn'aax  étages  C,  et  G4,  les  nitriles  saturés 
ont,  à  pen  de  chose  près,  le  même  point  d'ëballition  que 
les  éthers  éthyliques  correspondants. 

Étage  C,. 

CH,  — CH,  — CN  Eb.        98' 

CH,-CH,-CO(OC,Hs)  98' 

Ëtage  Cy 

CH3  — CH,— CHj— CN  Eb.       118' 

CH,-CH,  — CHj  — COCOCjHj)         120' 

ç5»>CH-CN  107°-108° 

Cg'>CH  — COCOCjHs)  110° 

|>CH  — CN  135° 

H,  a 

i>CH— 00(00,  Hj)  133°-134° 

Il  n'en  paraît  pas  être  de  même  en  ce  qui  concerne  les 
dérivés  non  saturés. 

Etage  G,. 


CH,=CH  — CN  ■      Eb.        78 


O 


^2 


O      inoo 


CH,=CH  — CO(OC,Hs)  lOr— 102 

Etage  C4. 

OH,  — CH=:CH  — CN            Eb.  118°— 119' 

CH,  — CH  =  CH  — CO(OC,Hs)  142°— 143 

CH,=C  — CN  90°— 92° 


CH, 


CH,=C  — COCOCjHs)  115°— 120' 

I 
CH, 
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Les  nitriles  se  prêtent,  comme  on  sait,  assez  aisément  à  des 

transformations  variées.  J*espère  qa'il  sera  possible  d'arriver, 

H,C 
à  l'aide da  nitrile  éthyléno-acëtiqne      |  ^>GH—  GN, 

H  ,C,  ^»  ^' 
à  l'alcool  éthyléno-éthylique       |  >CH  — CH,(OH). 

Des  recherches  sont  entreprises  dans  ce  bat  dans  mon 
laboratoire. 


MÉMOIRES  ET  COMMUNICATIONS. 


Sur  la  difhisioii  de  la  lumière  par  les  solutions  « 

PAB  M.  W.  SPRING. 


J'ai  montré,  dans  un  travail  précédent  ^),  qu'il  était  pos- 
sible d'enlever^  à  Teau  distillée  ;  toutes  les  poussières  dont 
elle  se  charge  au  contact  de  Tair^  ou  des  vases  par  lesquels 
elle  passe.  Il  suffit,  pour  cela,  de  déterminer,  dans  sonsein, 
la  coagulation  d'une  solution  colloïdale  d'un  hydrate  doué 
de  la  propriété  de  se  précipiter  en  masse  amorphe,  géla- 
tineuse, et  non  à  Tétat  grenu.  Les  hydrates  de  fer, 
d'aluminium,  de  zinc  et  de  cadmium  ont  fourni  des  résultats 
satisfaisants  lorsque,  bien  entendu,  on  prenait  soin  d'éviter, 
d'une  façon  complète,  le  contact  de  l'air  ambiant.  Les  par- 
ticules solides,  invisibles,  qui  étaient  suspendues  dans  l'eau, 
se  trouvaient  alors  enrobées,  ou  collées  par  le  préci- 
pité et  se  déposaient  avec  lui.  Un  repos  absolu  durant 
quelques  jours  achevait  la  clarification. 

L'eau  préparée  de  cette  façon  ne  produit  plus  la  diffu- 
sion de  la  lumière,  ou,  sa  réflexon  latérale,  comme 
l'eau  purifiée  par  simple  distillation;  elle  se  comporte  donc 


>)  Ce  Recueil  t.  XVIII  page  153;  1899. 

Bee,  d,  trav.  ehim,  d,  Payê-Bas  et  de  la  Belgique.  16 
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à  régal  d'un  espace  vide  dans  leqnel  la  trace  de  la  lumière 
n'est  pas  non  plus  visible.  Oo  peut  la  caractériser  en  disant, 
pour  nous  servir  d'une  expression  due  à  Ttndall,  qu'elle* 
est  optiquement  vide. 

J'ai  fait  remarquer,  dans  le  même  travail,  l'importance 
physique  que  ce  résultat  peut  avoir.  Il  prouve  que  le  milieu 
élastique  dans  lequel  se  propage  la  lumière,  l'éther,  ne 
subit  pas  de  condensation  inégale  autour  des  molécules  de 
Teau,  comme  l'avait  cru  L.  Lallkmand;  son  homogénéité 
reste  parfaite  dans  tout  le  volume  du  corps  transparent 
S*il  en  était  autrement,  le  milieu  serait  le  siège  de  réflexions 
et  de  réfractions  internes  dont  Teffet  serait  la  diffusion 
de  la  lumière;  l'eau  nous  semblerait  alors  lumineuse  et  non 
sombre  sur  le  passage  de  la  lumière. 

Cette  remarque  sur  l'homogénéité  de  Téther  dans  an 
milieu  matériel  réclamait,  comme  je  l'ai  déjà  dit,  un  com- 
plément de  recherches. 

Il  7  avait  lieu  de  s'assurer  si  dans  les  liquides  formés  de 
molécules  d'espèces  différentes,  l'homogénéité  de  l'éther  ne 
subirait  pas  une  certaine  altération  se  manifestant  dans  des 
conditions  spéciales  d'éclairage?  Dans  l'affirmative,  l'éther 
devrait  être  regardé  comme  se  condensant  inégalement  autour 
des  molécules  d'espèces  différentes. 

Un  milieu  formé  de  deux  ou  de  plusieurs  substances 
chimiques  différentes,  n'est  rien  autre  chose  qu'une  solu- 
tion. J'ai  donc  étendu  mes  observations  à  des  liquides  de 
cet  ordre  et  je  me  permets  de  résumer,  dans  les  lignes 
suivantes,  la  suite  annoncée  à  mon  article  précédent. 


On  a  déjà  fait  usage  de  la  lumière  pour  l'étude  de  la 
constitution  de  quelques  solutions.   Â.   I.  A.  Prangb  ^)  s'en 


1)  Ce  Recueil,  T.  IX»  p.  123»  1890. 
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est  servi  ponr  Texamen  de  la  solution  d'argent  colloïdal,  et 
peu  après,  Harold  Pigton  et  Ermbst  Lindbr  ^)  Font  employé, 
tle  leur  côté,  dans  T examen  des  colloïdes,  principalement 
des  solutions  de  sulfures  de  métaux.  Ils  ont  con- 
staté qu'un  faisceau  lumineux  intense,   concentré  par  une 
lentille,  devenait  visible  dans  une  solution  de  ce  genre.  Ils 
concluent  que  les  solutions  colloïdales  sont  à  assimiler 
des  milieux  troubles,  la  trace  du  faisceau  devenant 
^^sible  parce  que,  comme  dans  Texpérience  bien  connue  de 
n^YNOALL   sur  les   condensations   nuageuses,    la    lumière  se 
.K^éfléchit    sur    les    particules    distinctes    suspendues    dans 
l'eau.   PfCTON  et  Lindbr  n'ont  toutefois  pas  examiné  spécia- 
lement les  solutions  pures,  véritables,  c'est-à-dire  celles  que 
l'on  doit  regarder  comme  dépourvues  de  particules  en  sus- 
pension; le  moyen  de  préparer  un  liquide  optiquement  vide 
l'était   d'ailleurs   pas  connu  à   l'époque  où   ils  ont  opéré, 
^ïilëanmoins,  les  auteurs  ont  conclu  que  la  diffusion  de 
la   lumière  pouvait  se  produire  aussi  dans  les  solutions  pro- 
:prement   dites  lorsque  les  molécules  du  corps  dissous  occu- 
;^:>aient  un  volume  assez  grand,  parce  que  certaines  solutions 
^Kion  colloïdales  leur  avait  rendu  visible  la  trace  du  faisceau 
lumineux.   Aussi  admettent-ils  qu'il  n'y  a  pas  de  démarca- 
^^lion   radicale  entre  les  colloïdes  et  les  solutions  parfaites. 
lEntre  les  cas  limites  bien  caractérisés,  viendraient  s'éche- 
lonner des  cas  intermédiaires  et  former  une  suite  continue 
^e  modifications  de  transition. 

Le  travail  des  savants  anglais  apporte  une  contribution 

X>rëcieuse   à   la   solution   du  problème  qui   nous  occupe,  il 

demande,  néanmoins,  à  être  étendu,  car  il  est  resté  dans 

le  cercle  spécial  de  solutions  colloïdales  dont  il  se  proposait 

^e  pénétrer   la  structure.   Il  y  a  lieu,  aussi,  de  vérifier  si 

véritablement   la  diffusion  a  sa  cause  dans  la  grandeur 

^es  molécules  des  corps  dissous  plutôt  que  dans  un  défaut 

de  combinaison  avec  le  dissolvant.  On  verra,  pour  ce  dernier 


*)  Chem.  Soe.,  T.  XLI,  pp.  137  et  148,  1892. 


lie  m 
friiii   OH»   M:   f»t:   Qt   isi   diAionnioL.  bumoic 

MfMMK9tt.     tlffOlÔ»    UC   miÔ».    «MIC 


U  «If!  il  «iUmn-  tn»  mwt:  àf:  «i«ri.iiifMi!  Ib  dibwB 
ttoufwwayx.  Lu  difioBuiL.  ui:  TêiexiiB  JamaK  àe  k 
ineifksiiU;  mir  et»  )iittliciiie»'  eD   fTmynwni    est 
inir  lui  tltrfant  d'irtrnifiçvDàik:  du  iigiiife:  sUr  m  iin 
UitUï    k»    lyt'ifii».    imDifienx.    qnèUfi   que  «b  ïonr 
^'iiikdf;'    il   Huffit    ufiiuiKsniein   gne   rinnaniié   de  la 

^v  uti  «  ^diiuiti^  dt  k  «Kumif;  lnniinflo»,  kc  imyta»  à  «adcs 

t^urt4;i»;  iMr  ifltfsfifwsriign  dus  écns 

iM90t.   C^   «^oe  k  fliKiratwDcie  est  k  Tentas  de  k 

y«r«ki»   <l'<«idt3f  l^MÔjatcnmh  «xinxteë  «■  pins  kapiw  «m 

de  k  iiutiiére  fla^^r^tt^^eote  :   il  est  éridetf  qs^ 

d^i^/urrae  d'<;ttdM  e^/oitef  ae  poun 

vicmfm  de  r««|>ta^. 


I>ei$  uàMiikfém  'joi  ODt  ^  toamises  à  leximien  sont  de 
troiii  catégorie»:  1^  deis  «eis  de  méUiix  alcalins  et  akafiao- 
U^rreax;  2^  den  nt\n  de  métaax  terreux  el  de  métanx 
lifunlH]  ^V^  de«  i*/f\UMtH  proprement  dits. 

I^H  iMiliitiouM  préfiaréeii  c^iinme  il  sera  dit  plus  loin,  étaient 
vAfuUiuatM  dauN   un  petit  ballon  spbériqae  en  verre  et  reee- 
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valent  la  Inmière  de  Tare  électrique  (110  volts  en  12  am- 
pères)  d'une   lampe   de  Ddboscq;   un  système  de  lentilles 
concentrait  la  lumière  en  un  cône  dont  le  sommet  se  trou- 
vait au  centre  du  ballon.  Dans  le  cas  de  Tirradiation^  toute 
la  trace  du  cône  lumineux  devenait  visible  dans  le  liquide. 


Solutions  de  sels  de  métaux  alcalins  et 

alcalino-terreux, 

La  préparation  de  solutions  optiquement  vides  des  chlo- 
:x-ares,  bromures,  chlorates  et  nitrates  de  sodium,  potassium, 
^aunmonium,  calcium  et  baryum ,  ne  présente  aucune  diffi- 
^3alté,  mais  elle  demande  un  certain  temps.  Il  suffit  d'ajou- 
'^jGT  à  la  solution  des  sels  dans  Teau  distillée,  quelques 
^^uttes  d'une  solution  colloïdale  d'hydroxyde  ferrique, 
^3n  mieux  encore  d'hydroxyde  de  cadmium  ou  de 
^inc  et  de  boucher  définitivement  le  ballon  ^).  La  solution 
^3olloYdale  se  coagule  aussitôt  au  contact  du  sel;  on  agite 
"wivement  et  on  laisse  déposer.  On  répète  l'agitation  un  cer- 
^ftain  nombre  de  fois,  puis  on  abandonne  au  repos  absolu. 
Xi' hydrate  gélatineux  formé,  entraine  complètement  toutes 
^es  matières  suspendues  primitivement  dans  les  solutions. 

Le  titre  des  solutions  a  varié  dans  des  limites  très  larges; 
SI  a  été  fait  usage,  pour  chaque  espèce  de  sel,  de  solutions 
^X)ncentrée8  et  de  solutions  étendues. 

Aucune  de  ces  solutions  n'a  produit  la  diffusion  de  la 
lumière  électrique:  la  lumière  traversait  les  ballons  sans 
;i>roduire  de  trace  visible.  On  avait  donc  affaire  à  des  liquides 
optiquement  vides. 


')  Voir  mon  travail  préoédeDt  sur  la  réalisation  d'un  liquide 
cptiqnement  vide  (Ce  Recueil,  T.  XVIII  p.  153). 
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Solutions  de  sels  de  métaux  terreux  et  de 

métaux  lourds. 

La  clarification  des  solutions  des  sels  d'aluminium;  de 
chrome,  de  fer,  de  manganèse,  de  zinc,  de  cobalt,  de 
nickel,  de  cadmium,  de  cuivre,  de  mercure,  de  plomb,  par 
le  procédé  précédent  n'est  plus  possible  par  suite  de  la 
réaction  chimique  des  hydrates  avec  ces  sels  et  de  la  for- 
mation de  composés  basiques.  J'ai  dû  me  borner  à  comparer 
la  diffusion  des  solutions  filtrées  avec  celle  d'un  même 
volume  d'eau  distillée  ayant  subi  exactement  le  même  trai- 
tement. Il  n'y  avait  aucun  inconvénient  à  opérer  de  la 
sorte,  car  un  certain  nombre  de  ces  solutions  donnaient  un 
résultat  très  différent  de  l'eau  distillée,  comme  on  va 
le  voir. 

Le  résultat  général  peut  se  résumer  en  disant  que  les 
chlorures,  chlorates,  sulfates  on  nitrates  de  zinc,  cadmium, 
manganèse,  cobalt,  nickel,  quel  que  soit  leur  état  de  dilution, 
donnent  des  solutions  qui  ne  diffèrent  pas  de  l'eau  distillée 
sous  le  rapport  de  la  diffusion.  Il  est  très  probable,  sinon 
certain,  que  par  elles  mêmes  elles  sont  optiquement 
vides.  Il  en  est  autrement  des  sels  d'aluminium,  de  chrome, 
de  fer,  de  cuivre,  de  mercure,  de  plomb,  surtout  des  chlo- 
rures des  premiers  de  ces  métaux.  Leur  solution  neutre 
fait  apparaître  vivement  le  cône  de  la  lumière  électrique 
pour  un  degré  donné  de  dilution;  elle  se  comporte,  par 
conséquent,  comme  un  liquide  trouble,  bien  que,  dans  les 
conditions  normales  d'éclairage,  elle  paraisse  parfaitement 
limpide.  Dans  le  cas  du  chlorate  de  plomb,  la  dilution  seule 
finit  déjà,  à  la  vérité,  par  troubler  le  liquide  d'une  manière 
évidente,  mais  le  cône  lumineux  se  marque  bien  avant  ce 
moment.  Il  est  à  présumer  que  chez  ces  sels  l'hydrolyse 
produite  par  l'eau  est  assez  avancée  pour  rompre  l'homo- 
généité de  la  solution:  on  se  trouverait  en  présence  d'un 
liquide  contenant  une  solution  colloïdale  d'un  hydroxyde  à 
côté  du  sel  normal  et  de  l'acide  libre. 
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Cette  Rapposition  se  vérifie  d'nne  manière  complète  par 
rexpërience.  Si  Ton  fail  rétrograder  l'hydrolyse  en  ajoutant 
i  ces  solutions  ane  proportion  convenable  d'acide  chlorhy- 
driqne^  la  diffusion  diminue  jusqu'à  disparaître  complètement. 
D'un  autre  côté;  si  l'on  dissout  dans  les  chlorures  de  fer^ 
d'aluminium,  ou  de  chrome,  un  peu  d'hydrate  de  même 
nom,  le  cône  lumineux  se  marque  d'une  manière  extraordi- 
naire. Le  phénomène  est  particulièrement  instructif  avec  la 
solution  de  chlorure  de  chrome.  Quant  ce  sel  a  dissous  de 
l'hydrate  de  chrome,  il  est  de  couleur  violacée  sous  faible 
épaisseur,  tandis  que  sur  une  épaisseur  plus  grande,  il  est, 
«omme  on  sait,  rouge  par  transparence;  dans  la  lumière 
électrique,  il  montre  un  cône  intense,  de  couleur  verdâtre, 
ce  qui  tend  bien  à  prouver  que  la  lumière  se  réfléchit  sur 
une  substance  spéciale. 

Le  sulfate  de  cuivre  permet  de  Ibire  une  observation 
analogue;  elle  est  toutefois  plus  délicate.  La  solution  con- 
centrée de  sulfate  de  cuivre  montre  un  faible  cône  lumineux. 
A  la  suite  de  la  dilution,  le  cône  s'accuse  davantage,  et 
quand  la  dilution  est  devenue  telle  que  la  solution  ne  paraît 
presque  plus  bleue,  le  cône  se  marque  cependant  et  tranche 
par  sa  couleur  claire,  semblable  à  l'hydrate  de  cuivre,  sur 
le  liquide  moins  coloré. 

En  vue  d'étendre  ces  observations,  j'ai  traité  alors  les 
solutions  des  chlorures  des  autres  métaux  cités  (hormis  le 
plomb)  par  leurs  hydrates  correspondants,  bien  que  ces 
chlorures  ne  passent  pas  pour  donner  des  composés  basiques 
solubles,  et  j'ai  examiné  les  liquides  à  la  lumière.  Le  résultat 
est  resté  incertain,  probablement  nul,  pour  les  chlorures  de 
cuivre,  de  nickel,  cobalt,  mais  les  chlorures  de  zinc,  de 
cadmium,  de  mercure  ont  montré  alors  un  cône  lumineux 
intense.  L'addition  de  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique 
faisait  disparaître  le  cône. 

Il  est  donc  démontré  que  des  solutions  limpides  dans  les 
conditions  ordinaires  d' éclairage ,  apparaissent  troubles 
dans  un   éclairage  linéaire,  intense,  par  suite  de  la  modifi- 
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cation  physique  et  chimique  de  la  solution.  Ce  fait  peut 
servir  à  découvrir  des  solutions  imparfaites  là  où  on  ne  les 
soupçonnait  pas.  Ainsi,  on  sait  que  le  chlorure  ferrique 
donne  avec  l'eau  additionnée  d'un  peu  d'acide  chlorhydrique, 
une  solution  parfaite,  de  couleur  jaune  clair.  Si  on  ajoute 
de  l'eau,  la  solution  brunit  malgré  la  dilution,  car  elle 
devient  colloïdale,  comme  on  vient  de  le  dire;  mais  si,  au 
lieu  d'eau,  on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique,  la  solution 
brunit  également,  et  alors  elle  irradie  aussi  la  lumière.  La 
solution  du  chlorure  ferrique  dans  l'acide  chlorhydrique  pur 
n'est  donc  pas  parfaite  ^)  ;  elle  se  comporte  comme  une  solu- 
tion colloïdale. 


Solutions  colloïdales  proprement  dites. 

On  l'a  rappelé  plus  haut,  Pjgton  et  Lindbr  ont  déjà 
examiné  un  certain  nombre  de  solutions  colloïdales  dans  un 
éclairage  linéaire  puissant,  savoir:  les  sulfures  d'arsenic 
et  d'antimoine,  les  hydratés  d^aluminium,  de  chrome,  de  fer, 
les  acides  silicique  et  molybdique,  les  solutions  de  cellulose^ 
d'amidon,  de  rouge  Congo,  d'hémoglobine  et  de  rouge 
Magdala.  Ils  ont  observé  que  chacune  de  ces  matières  don- 
nait un  cône  lumineux  prononcé  pendant  l'éclairage 
linéaire. 

J'ai  examiné,  de  mon  côté,  des  solutions  étendues,  bien 
limpides,  de  substances  dont  le  caractère  colloïdal  ne 
fait  pas  de  doute,  savoir:  des  solutions  aqueuses  de  géla- 
tine, de  gomme  arabique,  de  dextrine;  des  solutions  de 
diverses  résines,  ou  laques,  dans  l'alcool  (colophane,  baume 
de  Canada,  mastic,  gomme  laque);  des  solutions  de  savon, 
de  soude,   reposées  depuis  plus  de  deux  ans,  et  des  solu- 


')  Ceci  est  à  rapprocher  du  fait  de  Tinsolubilitë  de  AIGI3  dans  Paoide 
chlorhydrique  saturé  à  froid. 
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tions  étendaes  de  silicates  alcaliDS  ^);  en  outre  des  solulioDS 
de  bien  de  Wilmamson,  de  bleu  de  Prusse,  de  bleu  de 
phényle  (bleu  BBS).  Toutes  ces  solutions  ont  donné  un 
cône  de  lumière  intense ,  généralement  blanc.  Le  bleu  de 
WiLLiAMSON  donne  cependant  un  cône  bleuâtre,  quand  sa 
solution  est  concentrée,  et  qui  devient  d'un  très. beau 
violet  à  la  suite  de  la  dilution.  On  n'a  toutefois  pas 
affaire  à  un  phénomène  de  fluorescence,  car  le  cône  persiste 
quand  la  lumière  traverse  un  milieu  jaune,  de  manière  à 
perdre  ses  ondes  les  plus  réfrangibles  ;  seulement  la  couleur 
du  cône  devient  alors  verdâtre. 

Les  observations  de  Picton  et  de  Lindbr  se  confirment 
donc.  Cependant,  il  s'agit  de  s'assurer,  autant  que  possible, 
si  la  di£Fiision  de  la  lumière  a  pour  cause  l'imperfection 
des  solutions,  ou  si  elle  est  plutôt  une  conséquence  de  la 
grandeur  des  molécules  des  corps  solubles.  Or,  il  existe 
des  substances  qui  se  comportent  comme  des  colloïdes  vis- 
à-vis  d*un  dissolvant  donné  et  comme  des  corps  solubles 
vis-à-vis  d'un  autre;  il  est  donc  intéressant  de  vérifier  si  la 
diffusion  de  la  lumière  se  modifie  avec  la  nature  du  dissol- 
vant. Dans  l'affirmative  on  peut  être  porté  à  regarder  l'état 
colloïdal  comme  la  cause  principale  de  la  diffusion;  la 
conclusion  serait  certaine  s'il  était  prouvé  que  la  grandeur 
des  molécules  est  véritablement  la  même  dans  les  deux 
dissolvants.  C'est  pour  prévenir  autant  que  possible  une 
objection  de  ce  côté  qu'il  a  été  fait  usage  d'abord  des  sub- 
stances suivantes. 

La  fuchsine  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool, 
bien  qu'à  des  degrés  inégaux.  On  peut  faire  deux  solutions 
ayant   la   même   intensité   de  couleur,  quoique  la  solution 


*)  Les  savons  sont  dissociés,  par  Peau,  en  base  et  en  solution  (col- 
loïdale) d'acides  gras;  voir:  Zeitschr.  fQr  phys.  Chimie,  T.  XXVII, 
p.  552,  1899.  Qnant  aux  silicates  alcalins,  on  sait  depuis  longtemps 
par  les  travaux  de  Kohlbausch,  qu'ils  sont  complètement  dissociés 
sitôt  qne  la  proportion  de  Teau  dépasse  environ  150  fois  celle  du 
silicate. 
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alcoolique  soit  toujours  de  uuauce  un  peu  plus  pourpre.  La 
différence  est  cependant  si  faible  qu'il  ne  paraît  guère  pos- 
sible d'en  attribuer  la  cause  à  une  inégalité  dans  la  gran- 
deur des  molécules  de  fuchsine  dans  les  deui  liquides. 
Eh  bien  !  la  solution  aqueuse  provoque  une  diffusion  intense 
de  la  'lumière^  tandis  que  la  solution  alcoolique  ne  produit 
pas  un  cône  lumineux  plus  fort  que  Talcool  lui-même. 

La  vésuvine  (brun  de  phényle)  se  dissout  aussi 
dans  Teau  et  dans  Talcool;  les  deux  solutions  ont  la  même 
nuance  quand  elles  sont  également  diluées. 

Ici  encore,  la  solution  aqueuse  provoque  une  diffusion 
prononcée,  tandis  que  l'autre  se  comporte,  dans  la  lumière , 
comme  Talcool  lui-même. 

L'effet  est  évident  quand  la  dilution  est  poussée  assez 
loin;  des  solutions  plus  concentrées  sont  trop  opaques  pour 
permettre  de  saisir,  avec  facilité,  une  différence.  L'état  col- 
loïdal de  la  solution  aqueuse  de  vésuvine  est  démontré, 
d'ailleurs,  parce  que  la  matière  est  précipitée  de  sa  solution, 
comme  tons  les  colloïdes,  par  addition  d'un  sel. 

Le  tannin  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'acide  acétique. 
D  après  Paterno  '),  la  solution  aqueuse  serait  colloïdale,  car 
son  point  de  congélation  n'est  pas  abaissé  dans  la  mesure 
voulue  par  la  loi  de  Raoult  pour  une  solution  véritable. 

La  solution  acétique,  au  contraire,  présente  un  abaisse- 
ment normal  du  point  de  congélation  tel  qu'on  peut  le  cal- 
culer en  partant  de  la  formule  Gi4H|2  0io-  Les  propriétés 
colloïdes  des  corps  ne  se  révèlent  donc  pas  dans  tous  leurs 
dissolvants.  L'examen  des  solutions  dans  la  lumière  linéaire 
conduit  à  la  même  conclusion. 

La  solution  de  tannin  dans  l'eau,  déjà  faiblement  trouble, 
quoiqu'on  fasse,  à  la  lumière  du  jour,  provoque  la  forma- 
tion d'un  cône  lumineux  intense  dans  la  lumière  électrique. 
La    solution    acétique,    d'autre    part,    d'aspect    déjà   plus 


»)  Zeitschrift  fUr  phys.  Chemie,  IV,  p.  457. 
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limpide  par  elle  même,  donne  néanmoiDS  lien  à  un  cône 
lumineux,  mais  celui-ci  est  bien  moins  opaque  que  le  pré- 
cédent 

On  est  très  probablement  en  présence,  ici,  d'un  double 
phénomène  d'illumination.  En  effet,  le  cône  lumineui  un 
peu  bleuâtre,  produit  par  la  solution  acétique,  s'éteignait 
en  grande  partie  à  la  suite  de  Tinterposition  d'un  écran 
jaune;  la  solution  était  donc  douée  de  fluorescence. 
Quoiqu'il  en  soit  de  cette  complication,  la  transparence  plus 
grande  de  la  solution  acétique  ne  m'a  pas  paru  douteuse. 

J'ai  essayé,  enfin,  si  le  savon  de  soude,  qui  n'est  qu'im- 
parfaitement solnble  dans  l'eau  (voir  plus  haut),  ne  donne- 
rait pas  une  solution  sans  diffusion  avec  un  mélange  d'alcool 
et  d'étber?  On  sait,  en  effet,  que  les  acides  gras  supérieurs, 
insolubles  dans  l'eau,  se  dissolvent  bien  dans  l'alcool  et 
Tétber.  Le  résultat  de  Texamen  est  aussi  d'apparence 
indécise  parce  que  les  solutions  alcooliques  éthérées  de  savon, 
bien  limpides  d'ailleurs,  ont  présenté  une  forte  et  belle 
fluorescence  bleue  dans  la  lumière  électrique.  A  l'aide  d*un 
écran  jaune  on  la  supprimait  entièrement  et  l'on  ne  voyait 
pins  que  le  cône  dû  à  la  réflexion  particulaire  de  la 
lumière,  cône  qui  n'a  pas  paru  plus  marqué  que  celui  donné 
par  le  dissolvant  seul. 


Conclusions. 


Il  résulte  des  faits  précédents  que  les  solutions  qui,  à  la 
lumière  du  jour,  ne  se  distinguent  pas  les  unes  des  autres 
sous  le  rapport  de  la  limpidité,  forment  néanmoins  deux  classes 
qui  se  marquent  nettement  dans  une  lumière  linéaire 
intense.  La  première  classe  comprend  les  solutions  opti- 
quement vides  quand  elles  sont  dans  leur  état  normal, 
et  la  seconde,  les  solutions  incomplètement  transparentes. 

Les  premières  représentent  nécessairement  un  milieu  trans- 
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parent  parfaitement  homogène.  Cette  condition  physiqae 
est  sang  doute  subordonnée  à  une  homogénéité  chi- 
mique moléculaire  également  parfaite.  S'il  en  est  ainsi, 
on  doit  regarder  ces  solutions  comme  une  interabsorp- 
tion du  corps  solnble  et  du  dissolvant,  et  non  comme  un 
mélange  intime  de  substances  ayant  conservé,  jusqu'à  un 
certain  point,  leur  caractère  propre.  L'éther  lumineux  devra 
posséder,  à  la  vérité,  une  densité  plus  grande  dans  les 
solutions  parfaites  que  dans  le  vide,  mais  on  ne  peut  ad- 
mettre qu'il  se  condense  inégalement  dans  le  corps  même 
de  la  solution,  sinon  tons  les  points  de  la  solution  ne 
seraient  pas  doués  du  même  potentiel. 

On  remarquera  que  les  solutions  optiquement  vides 
sont  des  électrolytes,  sans  que  cependant  la  réciproque  soit 
vraie:  beaucoup  d* électrolytes  manquent  de  transparence 
parfaite.  D'une  manière  générale,  aussi,  les  solutions  non 
électrolytes  ne  sont  pas  optiquement  vides. 

On  admet  aujourd'hui  que  les  électrolytes  sont  con- 
stitués d*une  façon  particulière:  le  dissolvant  opérerait  déjà 
la  division  de  la  molécule  chimique  en  fragments  (ions), 
portant  chacun  une  charge  d'électricité,  et  le  courant  élec- 
trique n'effectuerait  que  l'orientation  et  la  décharge  des 
ions,  de  manière  à  permettre  à  la  matière  de  prendre  l'état 
neutre  sous  lequel  nous  la  connaissons. 

Si  l'on  accepte  cette  hypothèse,  on  devra  regarder  la 
présence  des  ions  libres  dans  le  dissolvant,  comme  ne 
déterminant  pas  une  condensation  inégale  de  l'éther  au  point 
d'altérer  la  transparence  du  liquide.  En  réalité,  les  forces 
électrostatiques  elles-mêmes  produiront  une  distribution  homo- 
gène des  ions  dans  le  liquide,  de  sorte  que  l'ionisation 
exercera,  tout  au  plus,  une  influence  sur  l'indice  de  réfrac- 
tion de  la  lumière,  mais  non  sur  la  transparence  propre- 
ment dite. 

Les  solutions  de  la  seconde  classe  se  comportent,  le  pins 
souvent,  d'une  manière  différente.  On  observera  que  si  elles 
dérivent  d'un  sel  formant  un  électrolyte  par  sa  dissolution 
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daos  l'eau,  celui-ci  a  toujours  pour  base  uu  métal  dont 
Toxyde  (ou  Thydrate)  est  insoluble  dans  Teau,  par  exemple^ 
le  sulfate  de  cuivre,  ou  le  sulfate  d'aluminium.  Ensuite,  la 
diffusion  de  la  lumière,  ou  le  défaut  de  transparence, 
n'apparaît  qu'après  une  dilution  suffisante  de  la  solution.  Or, 
on  sait  que  les  sels  des  métaux  lourds  subissent  de  la  part 
du  dissolvant,  avec  plus  ou  moins  de  facilité,  selon  Tespèce, 
une  dissociation  hydrolytique  qui  a  pour  effet  de 
mettre  en  liberté  une  partie  de  la  base  sous  forme  d'hy- 
drate, l'eau  se  substituant  par  sa  masse  à  l'action  chimique 
de  l'acide  devenu  nécessairement  libre  par  la  même  circon^ 
stance.  On  peut  donc  dire  ici  que  la  dissociation  hydroly- 
tique, contrairement  à  la  dissociation  électroly tique,  se  révèle 
dans  la  lumière  linéaire;  l'hydrate  du  métal,  bien  que  tenu 
encore  en  solution,  a  néanmoins  repris  suffisamment  d'indi- 
vidualité pour  que  l'homogénéité  de  la  solution  soit 
rompue  et  pour  que  la  lumière  incidente  subisse  une  réflexion 
latérale  particulaire. 

Quand  les  solutions  de  la  seconde  classe  sont  vraiment 
non  ëlectrolytes,  c'est-à-dire,  colloïdales,  elles  pro- 
duisent la  diffusion  de  la  lumière,  quel  que  soit  l'état  de  la 
concentration.  Elles  ne  sont  donc  jamais  des  milieux  com- 
plètement homogènes.  Les  essais  qui  ont  été  faits  pour  con- 
naître la  grandeur  moléculaire  des  colloïdes,  ont  fait 
voir  que  ceux-ci  sont  toujours  des  complexes  moléculaires 
plus  ou  moins  grands  qui  ne  sont  pas  en  combinaison 
intime  avec  le  dissolvant.  Le  faible  abaissement  du  point 
de  congélation  d'une  solution  colloïdale,  on,  fait  du  même 
ordre,  la  faible  élévation  du  point  d'ébuUition,  en  fournis- 
sent une  preuve  suffisante.  La  lumière  peut  donc  se  réfléchir 
sur  ces  molécules,  comme  sur  des  particules  en  suspension 
et  produire  un  éclairage  latéral  du  liquide.  On  conçoit, 
d'autre  part,  que  des  corps  dont  la  molécule  est  compliquée 
plutôt  par  le  nombre  des  atomes  intégrants  que  par  l'asso- 
ciation de  molécules  relativement  simples  par  elles-mêmes, 
pourront  se  comporter  comme  des  matières  colloïdales  vis-à- 
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vis  de  la  lumière.  C'est  sans  doute  à  cette  circoDStance  qu'il 
faut  attribuer  rillumination  de  la  plupart  des  corps  orga- 
niques. Néanmoins,  la  cause  de  cette  illumination  résidant 
dans  une  complication  atomique  plutôt  que  moléculaire,  il 
pourra  se  manifester  des  phénomènes  particuliers;  les  phé- 
nomènes de  fluorescence  qui  s'observent,  ainsi  que  je  m'en 
suis  assuré,  avec  nombre  de  substances  organiques  liquides, 
même  en  dehors  de  toute  solution. 

Liège,  Mars  1899. 

Institut  de  chimie  générale. 


Snr  l'aiternanee  de  Tolatilité  dans  la  série  des  chlorures 
acides  normaux  C.  H. .  ^  i  —  C  0  €1  ^9 

PAR  M,  LOUIS  HENRY. 


Je  me  sais  occupé,  il  y  a  longtemps  déjà,  en  1885  *), 
80it  pour  la  préciser,  soit  pour  la  signaler,  de  l'alter- 
nance de  propriétés  que  Ton  constate,  en  ce  qui  concerne  la 
fusibilité,    la    solubilité   et   Taspect   extérieur. 


')  Extrait  des  Bull,  de  TAcad.  roy.  de  Belgique  (Classe  des  sciences), 
n»  2,  pp.  63—72,  1899. 

-)  Voir  «Comptes  rcDdns  de  rAcadëmie  des  sciences  de  France: 

R  Snr  la  solnbilité  dans  la  série  oxaliqne,  T.  XCIX, 
p.  1157  (1885); 

^.  Snr  la  fusibilité  dans  la  série  oxalique,  T. C.p.60(1885); 

3^  Snr  les  amides  du  groupe  oxalo-adipiqne,  T.  C,  p.  943 
(1885). 

J'avais  déjà  communiqué  ces  résultats ,  en  ce  qui  concerne  les  acides , 
à  la  Section  de  chimie  du  Congrès  de  TAssociation  française  pour 
l'aTancement  des  sciences  à  Blois,  en  1884.  (Voir  le  Compte  rendu  de 
ce  Congrès,  p.  166). 

Je  ne  crois  pas  inutile  de  rappeler  que  c*est  dans  une  courte  note 
insérée  an  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Berlin,  T.  X,  p.  1286 
(année  1877),  sous  le  titre:  Ueber  Regelmlissigkeiten  im 
Schmelzpnnkt  homologer  Verbindingen,  que  M.  Adolf  Baeyer 
a  le  premier,  signalé  ce  fait  que  .dans  les  acides  de  la  série  oxaliqne, 
les  termes  qui  renferment  un  nombre  pair  d'atomes  de  carbone  ont  un 
point  de  fusion  plus  élevé  que  ceux  qui  en  renferment  un  nombre 
d'atomes  impair'*.  Dans  cette  note  sommaire,  il  est  également  question 
des  acides  gras  Ca  H-n  Os. 
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entre  les  divers  termes  homologues  de  certaines  catégorieB 
de  composés  du  gronpe  oxalique  ^C  —  (C  Hj)n  —  C:^,  aci- 
des, amidesy  etc.,  suivant  qu'ils  renferment  dans  leur  molé- 
cule le  carbone  en  nombre  pair  ou  impair  d'atomes. 

Je  ne  pense  pas  que  jusqu'ici  on  ait  constaté  une  alter- 
nance quelconque  en  ce  qui  concerne  la  volatilité  dans  une 
série  de  composés  homologues.  C'est  un  fait  de  cette  nature, 
bien  étrange  assurément,  que  je  viens  faiie  connaître 
aujourd'hui. 

Il  s'agit  de  la  série  des  chlorures  acides  normaux 
CH,  —  (CHj)n  —  CÔCl  depuis  le  terme  Cj  ^)  jusqu'au  terme 
C9  inclus. 

Si  l'on  range  ces  composés  en  deux  séries,  Tune  renfer- 
mant les  termes  à  nombre  pair,  l'autre  à  nombre  impair 
d  atomes  de  carbone: 

Série  paire.  Série  impaire. 

Point  Point 

Étage.  d'ébuUitlon.   Différence.        Étage.  d'ébuUition.    Différence. 

C-CH,   -COCl    5P-52°    1  48° à 50^  C3  C»Hs  -COCl    78°-80°    }47<>à50^ 

C,  C3H7  -COCl  100<^-101o     ^^^^^  c.  C,H,  -COCl  1270-1280    ^^ 

Cg  CsHn-COCl  146°— 146°        ^  C7  CgHis-COCl  174°— 175° 

Cs  C;H,s  -  COCl  194°-196°  f  ^^^  ^^^  C»  C,H,7  -  COCl       220°       (  ^°  ^  ^^ 

on  constate,  entre  deux  termes  voisins  dans  chaque  série, 
une  différence  de  volatilité  sensiblement  de  même  ordre 
environ  48°  pour  chaque  système  ( — CH^^, 

Ce  qu'il  importe  de  remarquer,  c'est  que  cette  différence 
ne  se  partage  pas,  entre  deux  termes  voisins  dans  la  série 
entière,  en  deux  parties  égales.  L'addition  d'un  chaînon 
—  GH2  détermine,  à  la  vérité,  dans  tous  les  cas  une  élé- 
vation dans  le  point  d'ébuUition,  mais  celle-ci  diffère  de 
valeur  suivant  que  l'on  passe  d'un  terme  pair  à  un  terme 
impair  et  vice  versa. 


')  Le  chlorure  de  formyle  H  —  COCl  est  enoore  inconnu.  A  caueie 
de  sa  nature  spéciale ,  il  est  à  prévoir  qu'il  ferait  bande  à  part ,  quant  à 
sa  volatilité,  dans  le  gronpe  des  chlorures  des  acides  gras  normaux. 
On  s*oooupe  dans  mon  laboratoire  de  mettre  au  jour  ce  composé  important. 
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On  a  ainsi  la  série  totale  qne  voici: 


-C,  CH,  — COCl 

<!,  CH,— ce,  — COCl 

Mit  CH,  — (CH,),  — COCl 

s  CH,— (CH,),-C0C1 

,  CH,-(CH,)^-COCl 

,  CH,  — (CH,)s-COCl 

,  CH,-(CH,),-COCl 

,  CH,  — (CH,),— COCl 


Point  d'éballition. 


51°- 

78°- 

100°- 

127°- 

145°- 


52° 

■80° 

•101° 

■128° 

■146° 


174°— 175° 
194°— 195° 


Différence. 
26°  à  29° 

20°  à  23° 
26°  à  28° 
17°  à  19° 
28°  à  30° 

19°  à  21° 
26° 


1  ressort  de  là  qne  la  différence  entre  nn  terme  pair 
le  terme  impair  immédiatement  suivant  est  plus  con- 
irable  qu'entre  celui-ci  et  le  terme  pair  immédiate- 
oit  supérieur  dans  l'échelle  de  carburation  :  dans  le  premier 
,  cette  différence  est  d'environ  28°  et  dans  le  second, 
20°  environ  '). 


Le  caractère  propre  à  l'élévation  progreasire  dn  point  d'éballition 
^  les  chlorures  acides  apparait  d'une  manière  pins  frappante  encore 
K.'oD  tient  compte  de  ce  qu'elle  est  dans  la  série  des  ohlorares 
'^Bools  normaux  correspondants  CHj  —  (CH])n  —  CH:C1. 

Étage. 

Cs  CH3  —  CH»  —  CH5CI 

C4  CH3  — ~  (GHa)]  —  GH3C1 

C5  CH3  —  (CHj^  —  GUnCl 

C,  CH3  —  (Ca:)4  —  CH-Cl 

C7  CH3  -  (CH8)6  —  CH2CI 

Cs         CH5  -  (CE,),  -  CHjCl 
C9         CH3  —  (CH.)7  -  CH,a 

On    voit   ici  les  différences   dans   les  points   d'éballition   diminaer 
^'importance,  an   far  et  à  mesure  qae   Ton   s'élève  plas  hant  dans 
l'échelle    de    carburation.    Dans    ces    conditions,    cette    variation   est 
i-égalière. 
B^»  d.  trav,  ehim.  d,  Pays-Bas  et  de  la  Belgique,  17 


Point 

d'ébnilition.  Différence. 

12° 

84° 

46° 

82° 

78° 

28° 

106° 

27° 

133° 

mm  9 

159° 

26° 

180° 

21° 

IQfio 

16° 
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A  mon  sens,  ce  qu'il  y  a  d'important  à  constater,  c'est 
moins  le  quantum  exact  de  ces  dilBférences  que  la  nature 
de  celles-ci,  dont  l'alternance  se  reproduit  avec  une  évidente 
régularité. 

Quant  à  ce  quantum  différentiel,  pour  en  déterminer  la 
valeur  précise  à  chaque  intervalle  de  la  série,  il  aurait  fallu 
déterminer  le  point  d'ébullition  de  ces  divers  chlorures  dans 
les  mêmes  conditions  physiques  et  dans  un  état  de  pureté 
absolue.  Je  n'ai  pas  été  à  même  de  faire  ces  diverses  consta- 
tations expérimentales  ^). 

L'existence  de  cette  variation  alternante  trouve  une 
confirmation  intéressante  dans  la  série  des  chlorures  des 
acides    iso    renfermant    le    système    tricarboné    terminal 

C  H 

Qii^>CH — .   On  en   compte  trois  aujourd'hui  qui  heureu* 

sèment  se  suivent  dans  l'échelle  de  carburation,  à  savoir  ^): 


')  Je  tiens  à  faire  remarquer  qu'un  seul  de  ces  points  d'ébullition 
a  été  déterminé  dans  mon  laboratoire:  celui  du  chlorure  de  capryle 
CH3  —  (CH^Jc  —  COCI.  Le  point  d'ébullition  du  chlorure  de  pélar- 
gonyle  CH,  —  (CH^jy  —  COCl  remonte  à  1850;  il  a  été  déterminé  par 
M.  Cahoubs  *). 

Les  points  d'ébullition  du  chlorure  devaléryle  normal  GH3  — 
(CH2)3--C0C1,  de  capronyleCHj— (CHo)4  — COCl  et  d'oenanthyle 
CH3  —  (CH2),  —  COCl  ont  été  déterminés  par  M.  P.  Fbeundleb,  en  1895  =). 

Les  autres  points  d'ébullition  des  composés  en  C-i  C3  et  C4  ont 
été  déterminés  par  MM.  Bbûhl  ^),  Thobpe  *),  Linnbm ann  *)  et  Sestihi  *). 

^  Le  point  d'ébullition  du  chlorure  d'isobutyryle  en  G4  a  été 
déterminé  par  M.  Mabkowkikoff  ^,  plus  tard  par  M.  BstinL  ^),  ainsi  que 
celui  du  chlorure  d'isovaléryle  en  Gg;  celui  du  chlorure  d'iso- 
caproyle  en  Gs  a  été  déterminé  par  M.  Freukdlbe '). 

*)  The  Quarterly  Joarnal  of  the  Chemical  Society,  T.  III,  p.  MO  (année  1860). 

*)  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris,  T.  XIII,  p.  838  (année  1805). 

'}  C,  et  Ca,  Llebig'f  Annalen,  etc.,  T.  GGUI,  p.  14  (1880). 

*)  Ci,  Journal  of  the  Chemical  Society,  T.  XXXVII,  p.  188. 

*)  Liebig'8  Annalen,  etc  ,  T.  CLXI,  p.  179  (I87S). 

«)  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris,  T.  XI,  p.  470  (1800). 

'')  ZeiUchrifl  fur  Chemle,  année  1866.  p.  601. 

")  Loc.  cit.,  pp.  SO  et  24. 

*)  Loc.  cit.,  p.  838. 
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Diffërenee.  Différence. 

^»ç>CH~COCl  I     Éb.  92° 

*  21°— 22°  j 

^^    B^C^"^*^"^^»"^^^'  113°— 114° [49°— 60 

•o    W*r  27°— 29°j 

*  H  C>^"""(^^»)>~^^^*  '  141°— 142° 

On  remarquera  qu'il  existe  dans  cette  triade  des  diffé- 
rences sensiblement  de  même  ordre  que  celles  que  Ton 
constate  dans  la  série  des  dérivés  normaux;  seulement  ces 
différences  sont  renversées.  C'est  entre  le  terme  impair  C5  et 
le  terme  supérieur  pair  G^  qu'existe  la  différence  maximum , 
28°  environ,  tandis  qu'entre  le  terme  pair  C4  et  le  terme 
impair  supérieur  G5  existe  la  différence  minimum,  22°.  Il 
suit  de  là  que  dans  ces  chlorures  iso,  ce  qu'il  y  a  à  con- 
sidérer surtout,  c'est  la  chaîne  carbonée  la  plus  longue 
CH3  —  CH  —  (CHj)n  —  COCl  ;  le  groupement — CH3  accroché 
au  chaînon  —  CH^  —  ne  fait  qu'élever  le  point  d'ébuUition 
du  composé  normal  correspondant: 


C3  CH,  —  CH,  —  COCl  Eb.     78°— 80°    j  , 

C,  CH3  —  CH  —  COCl  92°       1 


ca 


C4  CH,  -  CH,  -  CH,  —  COCl  100°— 101°  i 

Cs  CH3  —  CH  —  CH,  —  COCl  113°— 114°  ' 

I 
CH3 

C,  CH3  -  CH,  -  (CH,),  -  COCl  127°-128°  j 

Ce  CH,  —  CH  —  (OH,),  —  COCl  141°— 142°  < 


CH3 

On  voit  que  la  concordance  est  parfaite. 
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Appendice. 

Je  dois  revenir  sur  qaelqaes-ans  de  ces  composés  d'une 
manière  spéciale. 

Chlorure  de  capryle  C^Hu— COCL 

Ce  composé  a  été  préparé  pour  la  première  fois  par 
MM.  Erappt  et  Eônig  en  1890  ^). 

La  description  qu'en  donnent  ces  auteurs  est  des  plus 
sommaires;  ils  en  indiquent  le  point  d'ébullition^  83^  sous 
la  pression  de  15  millimètres. 

J'ai  dû  le  faire  préparer  afin  d'en  fixer  le  point  d'ébul- 
lition  sous  la  pression  ordinaire. 

On  Ta  obtenu  en  faisant  agir  le  tricblorure  de  phosphore 
sur  l'acide  caprylique  ^)  dans  la  proportion  de  deux  molé- 
cules de  chlorure  pour  trois  d'acide. 

Les  deux  corps  se  mélangent  en  se  dissolvant  mutuel- 
lement, mais  la  réaction  ne  s'établit  pas  à  froid.  Il  faut 
cbaulBfer  au  bain  d'eau  pendant  quelque  temps.  Il  se  dégage 
paisiblement  de  l'acide  H  Cl. 

3  [C^Hjs — CO(OH)]  -h  2  PCI3  =  3  (C^E,,  —  COCl)  -h  P,0,  -h  3  HCl 

Le  chlorure  acide  forme  une  couche  liquide  au-dessus  de 
l'acide  phosphoreux  formé;  on  la  décante  et  on  la  soumet 
à  une  ou  deux  rectifications. 

Le  chlorure  de  capryle  CH3  —  (CHj)e  — COCl 
constitue  un  liquide  incolore,  mobile,  d'une  odeur  très  forte, 
désagréable» 

Sa  densité  à  8°  est  égale  à  0.975.  Il  bout  sous  la  pression 
de  756  millimètres  à  194°  — 195^ 


')    Berichte    der    Deutsohen    Chemisohen    GeaeUschaft    za    BerlÎD. 
T.  XXIII,  p.  2384. 
')  Cet  acide  caprylique  m'a  été  fourni  par  la  maiBon  Kahlbaam. 
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Sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  5.83. 

SubstancA 0.0302  gr. 

Pression  barométrique 755  m.  m. 

Mercure  soulevé 672  m.  m. 

Tension  de  la  vapeur 83  m.  m. 

Volume  de  la  vapeur 60.5  ce. 

Température 185^ 

La  densité  calculée  est  5.74.  Ce  corps  présente  les  pro- 
priétés ordinaires  de  cette  classe  de  composés. 
Son  analyse  a  fourni  les  résultats  suivants: 

Substance.  AgCl.  01%.      Calculé. 

I.     .     .    0.2712  gr.    0.2428  gr.    22.15  j 
II.     .     .    0.1218    „      0.1041    „      21.25  '  ^^'^^ 

Chlorure  de  pélargonyle  CgHjy  — COCl. 

Ce  corps  est  ancien;  il  remonte  à  1850.  On  le  trouve 
signalé  dans  une  lettre  de  M.  Cahours  à  M.  Hoffmann  '). 

M.  Cahours  Ta  obtenu  en  faisant  agir  le  pentachlorure 
de  phosphore  sur  Tacide  pélargonique^  produit  de  Toxy- 
dation  de  Thuile  essentielle  de  rue  par  lacide  nitrique. 

La  description  quHl  en  donne  est  des  plus  sommaires, 
toutefois,  il  en  fixe  le  point  d'ébullition  à  220^ 

Il  m'a  paru  utile  de  revenir  sur  ce  composé  afin  d'en 
mieux  connaître  les  propriétés  et  surtout  d'en  contrôler  le 
point  d'ébullition. 

Il  a  été  préparé  par  l'action  du  trichlorure  de  phosphore 
snr  Tacide  pélargonique  ^),  suivant  les  proportions  précé- 
demment indiquées.  La  réaction  ne  s'établit  pas  à  froid.  Il 
faut  chauffer  au  bain  d'eau.  Même  dans  ces  conditions,  la 


>)  The  Qnarterly  Journal  of  the  Chemical  Society,  T.  III,  p.  240 
(année  1850). 

-)  Cet  acide  pélargonique  m'a  été  fourni  par  la  maison  Kahlbaum, 
dans  UD  grand  état  de  pureté.  Il  provenait  de  l'action  de  la  potasse 
caustique  sur  l'acide  undéoylénique  selon  la  méthode  deKRAFFT. 
Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Berlin,  t.  XV,  p.  1691). 


254 

réaction  est  lente  et  paisible.  Le  chlorure  forme  an-dessos 
d'une    masse    poisseuse    d'acide    phosphoreux   une   couche 

liquide.  Celle-ci  est  soumise  seule  à  la  distillation  qui  Tamëne, 

après  une  ou  deux  rectifications  au  plus,  à  l'état  de  pureté. 

Le  chlorure  de  pélargonyle  présente  les  propriétés 
ordinaires  de  cette  classe  de  corps.  C'est  un  liquide  incolore, 
mobile,  d'une  forte  odeur  sui  generis.  Sa  densité  à  8° 
est  égale  à  0.998,  sensiblement  celle  de  l'eau. 

Il  bout,  sans  décomposition,  sous  la  pression  de  7.49 
millimètres  à  220°,  comme  l'a  indiqué  M.  Cahours. 

Sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  6.07. 

Sabstance 0.0278  gr. 

Pression  barométriqae 752  m.  m. 

Mercure  soulevé 677  m.  m. 

Teusion  de  la  Tapeur 75  m.  m. 

Volume  de  la  vapeur 58.5  o.  c. 

Température 185° 

La  densité  calculée  est  6.03. 

L'analyse  de  ce  composé  a  fourni  les  résultats  suivants: 

Substance.  AgCl.  GP/o-       Calculé. 

L     .     .    0.1051  gr.    0.0855  gr.     20.15  j 

IL     .     .    0.2141    „      0.1735    „      29.04  >  ^^'^^ 

Je  tiens  à  dire  en  terminant  que  je  dois  ces  constata- 
tions expérimentales  à  mon  habile  et  zélé  préparateur , 
M.  AuGusTB  De  Wabl. 


Snr  les  dériTés  da  nitro-é1  hanol  (HO)CH,-CHs(NO,)'), 

PAR  Af.  LOUIS  HENRY. 


J'ai  fait  connaître,  il  y  a  quelque  temps  ^)y  le  niiro- 
éthanol  bi-primaire  (HO)CHa  — CHj(NOj),  produit 
de  Taction  de  la  mono-iodhjdrine  ëthyléniqne 
(HO)CBa  — CHJ  sur  le  nitrite  d'argent  AgNO^. 

Le  nitro-éthanol  est  le  premier  et  le  plus  simple  des 
alcools  nitréSy  et  peut  être  regardé  comme  le  type  de  cette 
classe  de  composés  à  fonctions  multiples. 

A  ce  titre,  il  est  intéressant  d'en  connaître  les  dérivés. 

Ceux-ci  peuvent  être  répartis  en  deux  groupes: 

a.  Ceux  qui  se   rattachent  au  caractère  alcool  et  qui 

servent  à  le  démontrer,  par  le  composant  Hj  G  —  0  U  ; 

I 

b.  Ceux  qui  se  rattachent  au  caractère  composé  nitré, 

par  le  fragment  H^  C  —  N  0^. 

I 


^)  Extrait  des  Bail,  de  TÂcad.  roy.  de  Belgique  (Classe  des  sciences), 
N.  3,  pp.  162—174,  1899. 

*)  Voir  moD  travail:  .Sur  divers  composes  nitrés  aliphatiquea**. (Bull. 
de  l'acad.  roy.  de  Belgique,  T.  XXXIV,  3'  série,  p.  548,  1897. 
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A.  —  Caractère  alcool.  Composant  H^C — OH, 

I 

Chlorure  d'éthyle  mononitré  a  ClCHj— CHa(NOj). 

J'ai  déjà  fait  connaître  ce  produit,  obtenu  par  l'action  du 
chloro-iodure  d'éthylène  CICH^  —  CH^I  sur  le 
nitrite  d'argent  Ag  N  O2  ^). 

J'ai  tenu  à  le  préparer  par  la  méthode  directe,  à  l'aide 
de  l'alcool  nitro-éthylique  lui-même. 

Divers  corps  permettent  de  remplacer  dans  les  alcools 
rhydroxyle  — OH  par  Cl,  à  savoir  l'acide chlorhydrique 
lui-même  et  les  chlorures  du  phosphore. 

Le  pentachlorure  de  phosphore  réagit  vivement 
sur  le  nitro-éthanol.  On  emploie  ces  corps  en  quantités  équi- 
moléculaires. 

On  laisse  tomber  goutte  à  goutte  l'alcool  sur  le  PGI5, 
placé  dans  un  ballon  que  l'on  refroidit.  Il  se  dégage  de 
l'acide  chlorhydrique  et  le  produit  reste  blanc.  Après  la 
destruction  par  Teau  du  POGl,,  on  extrait  l' et  ha  ne 
chloronitré  CICH^  —  CHj(NOa)  par  l'éther. 

Deux  rectifications  suffisent  pour  l'obtenir  à  l'état  de 
pureté. 

L'éthane  chloro-nitré  bi-primaire  ainsi  obtenu 
est  identique  à  celui  qui  résulte  de  l'action  du  chloro-iodure 
d'éthylëne  sur  le  nitrite  d'argent.  C'est  un  liquide  incolore, 
d'une  odeur  et  d'une  saveur  très  piquantes,  d'une  densité 
à  7°  égale  à  1.405  et  bouillant  à  173°— 174°  sous  la  pres- 
sion de  756  millimètres. 

Il  présente  la  même  inaptitude  à  la  condensation  avec  le 
méthanal  que  son  dérieé  méthylique,  le  propane  nitro- 
chloré  1.2  CH3  —  CHCl  — CH^NO^.  Le  fait  est  d'autant 
plus  remarquable  que  les  dérivés  halo-nitrés  renfermant  le 
corps  halogène  et  le  radical  NO2  fixés  sur  le  même  atome 
de  carbone,  tels  que  H^C  — Br(NOj),  CH3  — CH  — C1(N0,) 


')  Bull,  de  r Acad.  roy.  de  Belgique,  T.  XXXI V,  p.  561  ;  1897. 


257 

et  H3C  —  CHBr(N02),  se  condensent  plus  aisément  avec 
cette  aldéhyde. 

J'ai  essayé  infractneosement  Faction  de  Tacide  H  Cl  sur 
le  nitro-éthanol  pour  obtenir  Téthane  chloro-nitré  Cl  C  Hj  — 

CH,(NO,). 

Lie  nitro-éthanol  dissout  l'acide  chlorhydriqae,  mais  sans 

en  être  attaqué  à  froid.  Une  telle  solution,  faite  dans  un 

mélange   réfrigérant,    a  été  chauffée  au  bain  d'eau  tiède, 

en  tube  scellé,   pendant  plusieurs  heures.  Il  s'y  est  déposé 

des   cristaux   qui   ont   été   reconnus   être   du   chlorhydrate 

d'hydroxylamine.   La  formation  de  ce  corps  suppose  celle 

d'une  molécule  d'eau;   celle-ci  doit  provenir  de  la  réaction 

de   Tacide  H  Cl  sm*  le  côté  alcool  H^C  — OH.  En  même 

I 
temps  le  chaînon  — CH2(N02)  s  est  transformé  en  chaînon 

carboxyle    OC  —  OH.    L'action    de    l'acide   chlorhydrique 

gazeux  sur  l'éthanol   nitré  a  donc  pour  aboutissant  final  la 

production  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  (HO)HjN —  HCl 

et  d'acide  acétique  monochloré  Cl  CHj  —  CO  (OH)  *). 


Acétate   d'éthyle    mononitré 
(N0,)CH,-CH,(C,H3  0,). 

Ce  produit  résulte  de  l'action  de  l'anhydride  acétique 
ou  du  chlorure  d'acétyle  sur  l'alcool  nitro-éthylique. 

On  a  mélangé  9  grammes  d'alcool  avec  10  grammes 
d'anhydride.  Les  deux  liquides  se  dissolvent  l'un  dans  l'autre. 
L'action  commence  à  froid  et  se  continue  lentement.  On 
l'active  et  on  la  termine  en  chauffant  pendant  quelque  temps 
dans  l'eau  tiède. 


*)  Dans  les  mêmes  conditions,  le  propane  chloro-nitré  bi-pri- 
maire  CICH2  — CHn  — CHoCNO.)  fournit  de  Thydroxylamine  à  l'état 
de  chlorhydrate  cristallisé  et  de  Tacide  .v-chloro-propionique  C1GU«  — 
C  H-  —  CO  (OH) ,  fus.  42^—43°. 
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On  distille  sons  pression  raréfiée.  Le  produit,  après  expul- 
sion de  Tacide  acétiqne,  passe  à  118° — 119®,  sons  la  pres- 
sion de  30  à  35  millimètres. 

Son  analyse  a  fourni  les  chiffres  suivants: 

Azote  p.  100 

Substance.  Trouvé.    Calculé. 

I.     .     .     0.1572  gr.         10.47  |  ^^^g 
II.     .     .     0.1926    „  10.3fi  ' 

L'acétate  d'éthyle  mononitré  constitue  un  liquide 
incolore,  d'une  odeur  fraîche^  d'une  saveur  piquante  au  plus 
haut  point;  il  est  insoluble  dans  l'eau  et  plus  dense  qu'elle. 

A  11'',  sa  densité  est  égale  à  1.2132  ^). 

Il  bout,  comme  l'alcool  nitro-éthylique  lui-même,  à 
118°— 119°,  sous  la  pression  de  30  à  35  millimètres. 

Sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  4.46. 

SulMtanoe 0.0352  gr. 

Pression  barométrique 796  m.  m. 

Mercure  souleyé 650  m.  m. 

Tension  de  la  vapeur 119  m.  m. 

Volume  de  la  yapeur 66  ce. 

Température 185° 

La  densité  calculée  est  4.59. 

Le  chlorure  d'acétyle  réagit  aussi  vivement  et  dès 
la  température  ordinaire  sur  le  nitro-éthanol.  L'acide  chlor- 
hydrique  se  dégage  et  n'attaque  pas  le  composant  nitré 
H^G  —  NOjy  à  froid  du  moins.  L'insolubilité  de  l'acétate 
d'éthyle  mononitré  (NO^CNj  —  CH,  (CjHjOj),  pro- 
duit dans  ces  conditions^  permet  de  le  retirer  aisément 


*)  n  est  plus  léger  que  Talcool  nitro-éthylique.  Des  rapporta  inverses 
se  constatent  entre  l'alcool  et  son  éther  acétique. 
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Oxyde   d'éthyle   mononitrë 
(NO,)H,C  — CH,(0C,H5). 

On  rappellerait  aussi  bien  Tëther  nitro-ëthyliqne. 

Ce  corps  résulte  de  Taction  de  l'ëther  ëthjlique 
mono-iodë  primaire  ICHj  —  CHj(0CjH5)  sur  le 
Ditrite  d'argent,  comme  tel.  On  chauffe  au  bain  d'eau  dans 
un  appareil  à  reflux  et  on  rectifie  plusieurs  fois  le  produit 
sur  du  nitrite  d'argent,  afin  de  faire  disparaître  totalement 
riode. 

L'analyse  de  ce  produit  a  fourni  les  chiffres  suivants: 

Azote  p.  100 


Substance.  Trouvé.    Caloolé. 

I.     .     .     0.1656  gr.         11.47  |  ^j  ^^ 

IL     .     .     0.1278    „  11.33  ^ 

L'oxyde  d'éthyle  mononitrë  constitue  un  liquide 
incolore,  mobile,  d'une  odeur  piquante,  d'une  saveur  amëre 
et  piquante,  insoluble  et  plus  dense  que  l'eau. 

Sa  densité  à  le''  est  égale  à  1.148. 

Il  bout  sous  la  pression  de  760  millimètres  à  178^ 

C'est  le  point  d'ébuUition  que  lui  assigne  lanalogie: 

a)    CH,  — Cl      Eb.  130°        CH^COC^HJ      Eb.  134° 


CH,  —  OH  CH,  —  OH 

Différence:  4°. 

CHj  — Cl    173^-174°.      CnrOC^Hj)  178^ 

I  I 

CH,  —  NO,  CE,  —  NO, 

Différence:  4°. 
b)    CUj  — Cl      Eb.  130°        CH,  — Cl  Eb.  174* 


CH,  — OH  CH,  — NO, 

Différence:  44^ 
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CH,  — OC.Hs       134°        CH,  — OCjHs  178° 


CH,  -^  OH  CH,  —  NO, 

DifTérence:  44°. 

Sa  densité  de  vapeur,  déterminée  selon  la  méthode  de 
Hoffmann,  a  été  trouvée  égale  à  3.97. 

Substance 0.0324  gr. 

Pression  barométrique 749  m.  m. 

Mercure  soulevé 687  m.  m. 

Tension  de  la  vapeur 62  m.  m. 

Volume  de  la  vapeur 144.8  ce. 

Température 130^ 

La  densité  calculée  est  4.11. 

En  sa  qualité  d'alcool  primaire,  le  nitro-élhanol  (N02)GH  — 

GH2(H0)    doit   pouvoir   fournir^   sous   l'action   des   agents 

oxydants,  les  deux  dérivés  caractéristiques^  aldéhyde  H  G  —  0 

I 
et  acide  OC  — OH,  l'aldéhyde  nitro-acétique  (NOJCHj  — 

I 
G  H  0  et  Tacide  nitro-acétique  (N  OJ  G  H,  —  G  0  (0  H). 

Je  ne  dois  pas  insister  sur  l'intérêt  que  présentent  ces 
deux  composés.  Aussi,  c'est  avec  un  grand  regret  que  je 
constate  Tinsuccës  des  essais  tentés  pour  les  obtenir,  àTaide 
du  mélange  chromique. 

La  substitution  du  radical  NO2  à  H  détermine  une  notable 
élévation  dans  le  point  d'ébullition.  On  remarquera  toute  la 
différence  qu'il  y  a,  sous  ce  rapport,  entre  les  divers  com- 
posés en  G2  suivant  la  nature  du  radical  X  renfermé  dans 

le  chaînon  HjGX,  voisin  de  HjG  —  NOj. 

I 

H,G  -  H      Eb,  -104**  H,G  —  H      Eb.  1  ly* 

I  I 

H3G  H,G  -  NO,. 

Différence:  217^ 
H,G-.Gl  12°  H,G  — Gl  174^ 


H^C  H,G  —  NOj 

Différence:  162°. 


H,C  — OC.Hg  35*^  H,C  — OCjHs      178 


H3C  HjC  —  NOj 

Diflférence:  143^ 

H,C  — OH  78*^  U,C  — OH  194 


H3C  H,C  —  NO, 

Différence:  116^ 


B.  —  Caractère  nitré.  Composant  H^C  — 

I 

Nitro-éthanol   et   méthanal    H2C  =  0. 

La  capacité  de  condensation  aldéhydiqne  dn  nitro-étbanol 
doit  êtrô  égale  à  deux,  du  chef  du  composant  bihydro- 
géné  H2G  —  NOjy  selon  la  règle  qne  j'ai  formulée  et  qui 
a  reçu  à  diverses  reprises  de  si  intéressantes  confirmations. 

Je  me  suis  efforcé  de  mettre  le  fait  en  lamiëre  à  l'aide 
dn  méthanal  H^C  =  0,  dont  l'aptitude  réactionnelle  est  au 
maximum  parmi  les  aldéhydes. 

Les  dérivés  du  méthanal  sont  d'ailleurs  ceux  qui  me 
paraissent  devoir  offrir  le  plus  d'intérêt 

Le  nitro-éthanol  devrait  pouvoir  se  condenser  de  deux 
manières  avec  le  méthanal: 

a.  D'une  manière  incomplète,  avec  une  seule  molé- 
cule de  méthanal,  pour  former  le  glycol  triméthylé- 
nique  mononitré 

H,C  — OH 
H,  C  (N  0,)  I 

I  +CH,  =  0    =    HC  — NO, 

H,C  — OH  I 

H,C  — OH; 

b.  D'une  manière  complète,  avec  deux  molécules  de 
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méthaDal,  pom  produire  la  gljcérine-nitro  isobaty- 
liqne  tertiaire 

HjC  — NOj 

I  -h2CH,  =  0    =    (NO,)C-.(CH,  — 0H)„ 

HC,  — OH 

la  même  qui  résulte  de  la  condeusation  triple  du  nitro- 
méthane  H3  G  —  N  0,  avec  le  méthanal  ^). 

J  ai  tout  d'abord  réalisé  la  condeusation  complète. 

ô  grammes  de  nitro-éthanol  ont  été  mélangés  avec  9 
grammes  de  la  solution  à  40  p.  100  de  méthanal.  Lies 
deux  liquides  aqueux  se  dissolvent  Tuu  dans  Tautre.  L  addi> 
tion  d'un  fragment  de  E^GO,  détermine  la  réaction.  On 
agite.  Le  thermomètre  monte  lentement  de  17^  à  46^  environ. 
Le  mélange  liquide  s  épaissit  et  se  colore  en  brun.  Quelques 
gouttes  d'acide  HGl  aqueux  font  disparaître  cette  colo- 
ration. 

Je  ferai  remarquer  que  la  réaction  est  beaucoup  plus  vive 
avec  le  nitro-éthane  lui  même;  dans  celui-ci,  le  composant 
HjG  —  NOj  représente  80  p.  100  du  poids  total  de  la  molé- 
cule et  seulement  65.93  p.  100  dans  le  nitro-éthanol. 

Le  produit  brut  abandonné  sur  Tacide  sulfurique  dans  le 
vide  s'épaissit  à  la  longue  et  se  transforme  en  une  masse 
solide  composée  de  grandes  aiguilles  cristallines.  On  les  fait, 
recristalliser  dans  l'eau.  Leur  aspect  extérieur  et  leur  point 
de  fusion  (158^)  démontrent  que  ce  composé^  résultat  d'une 
condensation  complète  avec  le  méthanal,  n'est  autre  chose 
que  la  glycérine  nitro-isobutylique  ^) 


rNO  ^n^(^^2  — OH)j 


0  Bull,  de  TAcad.  roy.  de  Belgique,  3  sér.,  T.  XXX,  p.  25,  1895. 
*)  L  c.  p.  25,  1895. 
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Nitro-éthanol  et  alcool  méthyléno-pipéridiqae. 
(NO,)CH,-CH,(OH)  +  (H,C<g^_((,g^)J^ 

Ces  deux  corps  réagissent  vivement  an  sein  de  Tean.  Il 
7  a  an  notable  ëchaaifement. 

On  a  introduit  3  grammes  de  nitro-éthanol  dans  la  quan- 
tité correspondante  —  2  molécules  —  du  produit  de  Taction 
de  la  pipéridine  C5H|oZ=NH  sur  le  méthanal  en  solu- 
tion aqueuse^  en  ayant  soin  de  bien  refroidir.  Le  liquide 
se  trouble  et  il  se  sépare  une  huile  jaunâtre  qui  se  prend 
après  quelque  temps  en  une  masse  solide,  dure. 

On  fait  cristalliser  dans  i'éther  ou  Talcool.  Le  rendement 
est  intégral. 

Ce  composé  répond  à  la  formule 

(H  0)  C  H,  -  C  <  ^C  j|^  _  jj  _  c^y^^)^ 
Son  analyse  a  fourni  les  chiffres  suivants: 

Trouvé.    Calculé.  Azote  p.  100. 

L     .     .    14.42  j  ^4^3 
IL     .     .     14,65  i 

Ce  produit^  cristallisé  de  Talcool  ou  de  Téther,  constitue 
de  fines  aiguilles  de  couleur  quelque  peu  jaunâtre,  exhalant 
une  assez  forte  odeur  aromatique,  sans  saveur  bien  sensible. 

Il  est  insoluble  dans  Teau,  mais  soluble  dans  Talcool  et 
réther 

Il  fond  à  94*^—95^ 

Le  dérivé  correspondant  du  nitro-éthane 

fond  à  98°— 99^ 


»)  BuU.   de  PAcad.  roy.  de  Belgique,  3«  aér.,  T.  XXXII,  p.  36;  1896. 
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Dérivés  sodés. 

An  nitro-éthanol ,  à  la  fois  alcool  et  dérivé  nitréi 
correspondent  trois  dérivés  sodés: 

a.  Denx  dérivés  monosodés,  nn  par  le  côté  alcool 
(NOJCHj  — CHjONa,  et  nn  par  le  côté  nitré  (NOa)HNaC 
—  CH,  — OH; 

b.  Un  dérivé  bisodé  NaHC  — NO, 

I 
H,C  — ONa. 

Ce  qne  Ton  connaît  de  la  différence  d'intensité  dn  carac- 
tère   acide    dans    l'alcool   méthyliqne   et   le   nitro- 

méthane,  dont  les  fragments  HjC  —  OH  et  H^C  —  NO, 

I  I 

constituent    par  lenr  soudure   le   nitro-éthanol^   autorise    à 

conclure   que  le  dérivé   monosodë  alcool  HG,  —  ONa 

I 
n'existe   pas   et   ne   peut  pas  exister  ^).   Aussi  les  dérivés 

nitrés  monosodés  se  préparent-ils  aisément  par  l'action  du 
méthylate  ou  de  l'éthjlate  sodique  sur  le  composé  nitré 
lui-même. 

Dans  la  solution  du  nitro-éthanol  dans  l'éther^  on  a  intro- 
duit Téthylate  sodique  en  solution  alcoolique;  ils  s'est  formé 
un  précipité  blanc^  pulvérulent^  de  nitro-éthanol  monosodé 
(NOJNaHC(CHjOH).  Celui-ci  présente  les  propriétés 
qu'assigne  à  ce  composé  M.  Victor  Mbtbr  ^).  Il  a  fourni  à 
l'analyse  les  nombres  suivants: 

Substance.  Na»  SO4  Na  p.  100. 

I.     .     .     0.1624  gr.         0.0978  gr.         19.51 


IL     .     .    0.2282    „ 

0.1402    „          19.90 

»)      CH3  —  OH  disaouB  +  NaOH  dissoute  =        0.04  calories. 

Id.                     H-  KOH 

Id.      =        0.11 

CH.,  —  NOj  dissous  H-  KOH 

Id.      —         7.0    calories. 

a  H,  OH  dissous      +  NaOH 

Id.      =  —   009 

Id.                        -h  KOH 

Id.      —  4-    0.02 

C.H.  —  NO.  dissous  +  KOH 

Id.      -  4-  10.1 

-)  Li£Bio*s  Annalen  der   Ghemie,  T.  CCLVI,  p.  31;  1889. 
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La  formule  NaHC(NOj)  —  CHj(OH)  correspond  à  20.35 
p.  100  de  sodium. 

Le  sodium  lui-même  attaque  vivement,  dès  la  température 
ordinaire,  le  nitro-ëtbanol  dissous  dans  Téther  anhydre.  Il 
se  forme  le  même  composé  monosodique  (N02)NaHC  — 
GUj  —  OH,  sous  forme  de  poudre  blanche  insoluble,  qu'avec 
le  mëthylate  de  sodium. 


Appendice, 


lique  g»>CH  — CH(OH)  — CH,  — N0„    ou     nitro- 


Je  profiterai  de  Toccasion  pour  faire  connaître  une  nou- 
velle glycérine  mononitrée  en  G7.  II  s*agit  du  produit 
d'addition   du   méthanal  U2C  =  0  à  lalcool  nitro-amy- 

isopentanol,  lequel  est  lui-même  le  résultat  de  la  con- 
densation du  nitro-méthane  H3C  —  NO^  avec  l'aldé- 
hyde isobutylique  g»ç>CH  — CHO^. 

A  4  grammes  d'alcool  nitro-amylique,  on  a  ajouté  G  gram- 
mes de  solution  aqueuse  de  méthanal  à  40  p.  100.  Les  deux 
liquides  se  dissolvent  l'un  dans  l'autre. 

La  combinaison  s'effectue  par  l'addition  de  quelques  frag- 
ments de  K2GO3  et  l'agitation.  Le  thermomètre  qui  plongé 
dans  le  liquide  marquait  d'abord  14^  s* est  élevé  jusqu'à  40^ 
Le  tout  reste  dissous.  On  extrait  le  produit  par  Tétber. 
Après  la  disparition  de  celui-ci,  le  produit  cristallise  à  la 
longue. 

L'analyse  de  ce  produit  a  fourni  les  chiffres  suivants: 

Trouvé.  Calculé.  Azote  p.  100. 
I.      .     .      6.95   ,    ^  j^^ 

IL     .     .     6.95  i 
Cristallisé    de   l'eau,    ce   corps   se   présente   sous    forme. 


»)  Bull,  de  TAoad.  roy.  de  Belgique,  3'  aér,  T.  XXXIU,  p.  420;  1897 
Bec,  d.  trav,  ehim,  d.  Paya- Bas  et  de  la  Belgique,  18 
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d'aiguilles  de  dimension  moyenne,  parfaitement  incolores , 
exhalant  une  faible  odeur  d'aldéhyde  isobutylique,  d'une 
saveur  légèrement  amëre. 

Il  est  soluble  dans  l'eau,  également  soluble  dans  l'alcool 
et  l'éther. 

Il  fond  à  103*"— KM*"  en  tube  capillaire. 

J'adresse,  en  terminant,  tous  mes  remerciements  à  mon 
zélé  préparateur,  M.  Aug.  Dbwabl,  pour  sa  collaboration 
active  et  fructueuse  dans  ces  recherches. 


8ar  la  nitration  de  Pacide  benzoîqae  et  de  ses  éthers 

méthyliqae  et  éthyliqne, 

PAR   M.   A.   F.   HOLLEMAN. 


Dans  mon  troisième  mémoire  sar  les  acides  nitrobenzoï- 
qnes^),  j*ai  indiqué  quelques  problèmes  qu'on  peut  aborder 
à  Taide  d'une  méthode,  permettant  de  doser  les  quantités 
des  acides  ortho-^  meta-  et  para-nitrobenzoYque  dans  leur 
mélange,  et  j'ai  décrit  une  de  ces  méthodes.  Depuis,  je  Tai 
améliorée  et  je  Tai  appliquée  pour  résoudre  les  questions 
suivantes  : 

1^  En  quoi  dépend  la  proportion  dans  laquelle  se  forment 
ces  trois  acides  dans  la  nitration  de  Tacide  benzoïque, 
de  la  température  à  laquelle  on  a  opéré. 

2^  La  même  question  pour  les  éthers  méthylique  et 
éthyliqne  de  Tacide  benzoïque. 

En  ayant  résolu  ces  questions,  on  en  a  en  même  temps 
résolu  une  autre,  savoir: 

3^  En  quoi  dépend  la  proportion  dans  laquelle  se  forment 
les  trois  acides  de  la  substitution  de  l'hydrogène  du 
groupe  carboxyle  par  méthyle  et  éthyle. 

Voici  d'abord  la  description  de  la 


>)  Ce  Rec.  17,  335. 
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Méthode  améliorée  pour  doser  les  trois  acides  nitrobenzoîqut 

dans  leur  mélange. 

On  pèse  exactement  trois  portions  du  mélange  qn'on  yen 
analyser,  en  une  quantité  de  0.5  à  1  gr.  Pour  le  dosag 
de  l'acide  ortho  on  ajonte  à  une  des  portions  un  snrpln 
des  acides  meta  (1  gr.)  et  para  (0.2  gr.);  pour  celai  d 
l'acide  meta  on  ajoute ,  à  la  seconde  portion,  nn  surplu 
des  acides  ortbo  (2  gr.)  et  para  (0.2  gr.)  ;  enfin  la  troisièm 
portion ,  destinée  pour  le  dosage  de  l'acide  para,  est  mélangé 
avec  un  surplus  des  acides  ortbo  (2  gr.)  et  meta  (1  gr.] 
On  triture  soigneusement  ces  mélanges  avec  de  l'eau,  et  o 
les  introduit  dans  des  flacons  d'environ  120  cM'.  en  ajan 
soin  que  la  quantité  totale  de  l'eau  dans  chaque  flacon  n 
dépasse  pas  65  cM'.  Je  désignerai  ces  flacons  sous  le  noi 
de  flacons  d'analyse. 

On  introduit  de  la  même  manière  dans  trois  autres  flacon 
de  la  même  capacité  (flacons  de  contrôle)  les  même 
quantités  des  acides  ortho  -h  meta,  meta  +  para  et  ortho  4 
para,  mais  sans  y  ajouter  le  mélange  qu'on  veut  analyseï 
On  fait  alors  tourner  ces  six  flacons  pendant  trois  heure 
simultanément  dans  l'appareil  de  M.M.  Notbs  et  Abbot  ') 
en  maintenant  la  température  constante  ^)  à  24^4. 

Alors,  ils  sont  mis  verticalement  dans  le  même  bain,  e 
on  laisse  se  déposer  la  matière  suspendue  pendant  1  heure 
Avec  une  pipette,  munie  d'un  tampon  de  ouate,  on  prélève 
alors  25  cM^  de  la  solution  claire  des  flacons  d'analyse 
La  quantité  qui  se  trouve  de  plus  dans  la  pipette  est  intro 
duite  dans  une  petite  capsule,  qui  reçoit  aussi  le  tampoi 
de  ouate.  On  titre  alors  les  25  cM^  avec  une  solution  7s< 


')  Zeitschr.  phys.  chem.  O9  606,  et  ce  Rec.  17)  250. 

')  Dans  mes  mémoires  sur  les  acides  Ditrobenzoïques,  ce  Reo.  17, 
j'ai  mentionné  la  température  de  25*^.0.  Une  comparaison  ultérieure  do 
thermomètre  employé  avec  un  instrument  de  précision  m'a  appris  qu'il 
donne  la  température  de  0^.6  de  trop  haut;  la  yraie  température  i 
laquelle  j'ai  opéré,  a  donc  été  de  24^.4. 
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normale  de  baryte.  On  prélève  encore  nnc  fois  25  cM'.  de 
liquide  des  flacons  d'analyse,  en  recevant  encore  le  surplus 
^e  la  pipette  et  le  second  tampon  de  ouate  dans  la  même 
<»psule.  Le  contenu  liquide  de  cette  capsule  est  remis  dans 
le  flacon  d'analyse,  les  tampons  sont  pressés  et  lavés  avec 
de  l'eau,  en  ayant  soin  d'exécuter  ces  opérations  avec  une 
^inantité  d'eau  d'environ  50  cM^,  de  sorte  qu'il  se  trouve  de 
nouveau  dans  le  flacon  à  peu  près  65  cM^  de  liquide. 

On   a   alors  prélevé  de  chaque  flacon  d'analyse  exacte- 
ment 50  cM.'  de  solution;  on  en  a  titré  exactement 25 cM.^ 
^vec  de  l'eau  de  baryte  V20  normale;  ce  titre  exprime  donc 
en  solution  dëcinormale  le  titre  des  50  cM^  prélevés. 

On  prélève  des  flacons  de  contrôle  ^)  seulement  25  cM^, 

<ini   sont  titrés  avec   la  solution   barytique  V20  normale.  Il 

^^t  clair  que  le  titre  des  flacons  d'analyse  sera  plus  haut 

<liie   celui  des  flacons  de  contrôle,  car  ceux-là  contiennent 

^■"ois  acides,  ceux-ci  seulement  deux.  La  différence  indique, 

^^ombien  se  trouvait  du  troisième  acide  dans  les  50  cM'.  de 

'Cifelution,    prélevés   de   chaque   flacon  d'analyse.   Quand  on 

^pète  alors  les  opérations  décrites,  jusqu'à  égalité  de  titre 

flacons  d'analyse  et  de  contrôle,   tonte  la  quantité  de 

troisième  acide  est  entrée  en  solution,  et  la  somme  des 

différences  trouvées  en  donne  la  quantité. 

Cependant,   il    faut  appliquer  une  correction,  parce  que 

acides  exercent  une   influence  réciproque  sur  leur  solu- 

ilité.  J'ai   montré  ^)   que  cette  influence  est  sensiblement 

e  à  la  prévision  théorique  pour  les  systèmes  ortho  +  para 

t    meta  +  para,   tandis  que  ce  n'est  pas  le  cas  pour  le 


0    Ces  flacons  de  contrôle  sont  nécessaires  pour  éliminer  de  petites 
ariations   dans   la   température,   qui  exercent  une  influence  sensible. 
^onr  Tacide  meta  par  exemple  la  solubilité  est  augmentée  pour  100  cM\ 
aolntion   entre  les  températures  de  25^  à  35^  d'un  millimol.  (molé- 
cule  en   milligrammes)  =  20   cM."*  de  solution  V20  normale.  Quand  la 
différence  de  température  a  été  seulement  de  O.F,  le  titre  de  100cM'\ 
de  Bolntion  a  déjà  changé  de  0.2  cM^ 
»)  Ce  Bec.  17,  247. 
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système  ortbo  +  meta,  dont  la  solabilité  est  augmentée,  an 
lieu  d'être  amoindrie.  A  caase  de  celte  anomalie  il  n'était 
pas  possible  de  corriger  les  résultats  expérimentaux  par  le 
calcul;  il  fallait  avoir  recours  à  une  détermination  expéri- 
mentale de  la  correction. 

Dans  ce  but  j'ai  analysé  de  la  manière  décrite  une  série 
de  mélanges,  cboisis  do  façon  que  deux  des  acides  nitro  se 
trouvaient  toujours  en  excès,  tandis  que  du  troisième  acide 
la  quantité  montait.  Pour  élucider  encore  la  méthode  d'ana- 
lyse je  donne  pour  deux  d'entre  elles  tous  les  titrages  dans 
la  table  p.  271. 

On  voit  par  ces  deux  séries,  que  la  quantité  d'acide  para 
trouvée  est  tantôt  trop  petite  tantôt  trop  forte,  oscille  donc 
autour  de  sa  vraie  valeur;  tandis  que  la  quantité  de  l'acide 
ortbo  est  toutes  les  deux  fois  trop  petite,  et  celle  de  l'acide 
meta  trop  grande.  Pour  Tacide  para,  on  devait  s'attendre 
à  ce  résultat;  car  par  sa  solubilité  très  petite,  elle  n'a  pas 
d'influence  sensible  ^)  sur  la  solubilité  des  acides  meta  et 
ortbo,  circonstance  qui  entrave  un  résultat  exact  pour  le 
dosage  de  ces  deux  acides. 

Afin  de  pouvoir  corriger  les  chiffres  trouvés  pour  les 
acides  ortbo  et  meta,  il  était  nécessaire  de  connaître  encore 
pour  d*antres  quantités  de  ces  acides  la  différence  entre 
la  quantité  qui  fut  introduite  dans  le  mélange  et  celle 
trouvée  par  la  méthode  d'analyse  décrite.  Je  donne  seule 
ment  les  résultats  de  ces  expériences: 


trouvé 

diff.  en  mgr. 

Kxcès  d'ac.  meta  H-  para  -f  0.090  gr.  d'ac.  meta 

0.070 

-20 

.       ,            ,      +  0.180  .      , 

0.152 

-28 

.       .             .      -»-  0.270  .     , 

0.238 

—  82 

.       .            ,      +  0.320  .      , 

0.294 

—  26 

Excès  d*ac.  ortho  -f  para  +  0.050  gr.  d'ac.  meta 

0.049 

—  1 

.     4-0.100  ,       ,       , 

0.103 

-h3 

»         »         »             »      "^"  0.150  *       «        it 

0.154 

-h4 

')  Ce  Reo  T.  17,  255. 
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En  combinant  ces  résultats  avec  ceux  des  deax  séries, 
donnés  en  détail  ci-dessoS;  on  peut  les  représenter  graphi- 
quement, ce  qui  est  fait  dans  le  tableau  ci-joint. 

Avec  ce  tableau  il  est  dès  lors  possible  de  corriger,  par 
interpolation  les  chiffres,  trouvés  directement.  Quand  on  a 
trouvé  par  exemple  dans  un  mélange  12b  mgr.  d'acide  meta, 
il  faut  en  soustraire  3.5  mgr.  Ou  quand  l'analyse  indique 
225  mgr.  d'acide  ortho,  sa  vraie  quantité  est  30  mgr.  de 
plus,  etc. 


11  est  évident,  que  le  principe  de  cette  méthode  est  très 
général,  et  qu'il  pourra  trouver  application  dans  une  foule 
de  cas.  En  effet  ce  principe  peut  être  énoncé  ainsi:  Quand 
on  a  à  doser  trois  substances  a,  6  et  c,  se  trouvant  mélan- 
gées^ on  ajoute  à  une  partie  de  la  substance  un  excès  de  a  H-  2 
et  on  épuise  ensuite  avec  un  dissolvant.  Ce  qui  entre  de 
plus  en  solution  que  quand  on  sature  le  dissolvant  seulement 
pour  a  +  ^,  est  la  quantité  de  o,  sauf  une  correction  qni 
se  laisse  trouver  par  voie  expérimentale.  A  une  deuxième 
partie  on  ajoute  b -h  c  en  excès,  à  une  troisième  a4-c: 
on  trouvera  ainsi  par  épuisement  a  et  b. 

Quand  on  a  affaire  à  des  acides  ou  des  bases,  il  est  le 
plus  simple  de  les  doser  par  titration.  Mais  quand  il  s'agit 
de  doser  des  corps  indifférents  on  pourra  encore  s'aidei 
avec  le  même  principe,  en  déterminant  une  constante  phy- 
sique de  la  solution  qui  contient  tous  les  trois  corps. 

On  veut  doser  par  exemple  la  quantité  des  trois  chlorures 
de  nitrobenzyle  qui  se  forment  en  nitrant  le  chlorure  de 
benzyle.  J'ai  fait  plusieurs  expériences  pour  oxyder  qu»]- 
titativement  ce  mélange,  mais  sans  succès;  il  ne  semble 
donc  pas  possible  de  ramener  ce  dosage  à  celui  des  acides 
nitrobenzoïques.  Dans  ce  cas  on  pourrait  procéder  ainsi.  On 
sature  quelque  dissolvant  convenable  avec  les  combinaisons 
ortho  +  meta  et  on  prend  le  poids  spécifique  de  cette  solu- 
tion;  ensuite,   on  y  ajoute  de  petites  quantités  connues  de 


Trouvé  de  moins  m  m 
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la  combinaison  para  en  déterminant  chaque  fois  le  poids 
spécifique  de  la  solution.  On  aura  ainsi  le  rapport  entre  ces 
poids  spécifiques  et  la  teneur  en  corps  para.  On  procède  de 
même  pour  les  corps  ortho  et  meta.  Il  est  clair  qu  on  a 
alors  toutes  les  données  nécessaires  pour  appliquer  sur  an 
mélange  des  trois  chlorures  de  nitrobenzyle  une  méthode 
d'analyse,  qui  est  en  principe  tout-à-fait  analogue  à  celle 
des  acides  nitrobenzoïques. 

Enfin  y  il  faut  remarquer  qu'il  pourra  être  avantageux 
d'employer  d'autres  constantes  physiques,  comme  le  pouvoir 
réfringent,  etc. 


Avant  qu'on  ait  pu  appliquer  la  méthode  d'analyse  que 
je  viens  de  décrire,  sur  le  produit  de  la  nitration  de  l'acide 
benzoïque  et  de  ses  éthers,  il  était  nécessaire  d'étudier 
cette  nitration  un  peu  plus  en  détail,  pour  résoudre 
auparavant  quelques  questions.  En  premier  lieu,  on  dut 
choisir  une  méthode  de  nitration  telle,  qu'il  se  formât 
le  moins  possible  de  produits  accessoires,  et  que  d'autre 
part  tout  l'acide  benzoïque  fût  attaqué.  En  second  lieu,  il 
était  nécessaire  de  trouver  une  méthode,  permettant  de 
gagner  quantitativement  les  trois  acides  nitrobenzoïques. 

Après  quelques  expériences,  la  méthode  de  nitration  de 
M.  Franghimont,  avec  Tacide  nitrique  réel  ')  me  parut  être 
la  meilleure  pour  mon  but.  La  nitration  avec  cet  acide  n'est 
pas  instantanée,  mais  a  cependant  lieu  dans  un  espace  de 
temps  très  court,  et  elle  est  complète;  par  contre  il  n'est 
pas  possible  d'éviter  absolument  toute  formation  de  produits 
accessoires,  quoique  leur  quantité  soit  très  minime.  Cepen- 
dant, en  employant  d'autres  méthodes  de  nitration  comme 
celle  de  M.  Gterland  avec  un  mélange  d'acide  sulfurique  et 
de  salpêtre  la  quantité  de  ces  produits  était  sensiblement 
plus  grande. 

')  Ce  Reo.  T.  IC,  386. 
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Il  a  coûté  assez  de  peine  à  trouver  une  méthode  pour 
gagner  quantitativement  les  produits  de  la  nitration.  Je  me 
suis  arrêté  enfin  au  procédé  suivant.  L'acide  benzoïque  fut 
d'abord  fondu,  puis  cassé  en  petits  morceaux.  Une  quantité 
d'à  peu  près  3  gr.  fut  introduite  lentement  dans  la  quantité  quin- 
tuple d'acide  nitrique  réel,  qui  fut  maintenu  à  température 
constante   dans   un  bain  convenable.  Il  n'était  pas  possible 
de   tenir  la  température  tout- à-fait  constante,  parce  que  la 
nitration  développe  une  quantité  de  chaleur  très  notable.  En 
des  cas  extrêmes^  la  température  montait  de  ô^;  mais  dans 
la   plupart  des  cas,  ces  oscillations  purent  être  tenues  entre 
<3.eax  ou  trois  degrés  centésimaux. 

Quand  tout  Tacide  benzoïque  fut  introduit,  on  laissa  encore 
\^  tout  un  quart  d'heure  en  repos,  puis  on  le  versa  dans  environ 
X20  cM^  d'eau  glacée.  Il  se  forma  instantanément  un  dépôt. 
IPoar  l'augmenter  autant  que  possible,  on  tint  le  tout  pen- 
<3aDt  quelques  heures  à  une  température  de  0^  On  filtra 
•^mlors  à  la  trompe  et  on  lava  avec  de  l'eau  glacée.  Le  pré- 
ipité  fut  alors  séché  à  une  température  de  ca  50°. 
Pour  gagner  les  acides  nitrobenzoïques  qui  se  trouvent 
le  filtratum  et  dans  l'eau  de  lavage,  les  deux  sont 
^^rënnis  et  extraits  trois  fois  avec  de  l'éther  pur,  fraîchement 
^^distillé  sur  du  sodium.  Parce  que  la  solubilité  de  ces  acides 
l'èther  est  beaucoup  plus  grande  que  celle  dans  l'eau, 
elle-ci  est  pratiquement  entièrement  épuisée.  J'ai  contrôlé 
Ba  chose  de  deux  manières:  un  quatrième  épuisement  ne 
laissait  aucun  résidu  appréciable;  et  en  évaporant  l'eau 
'épuisée  sur  un  bain-marie,  il  ne  restait  qu'un  résidu  extrê- 
mement petit,  ne  pesant  que  quelques  milligrammes,  de 
couleur  jaune  et  de  consistance  visqueuse. 

En  épuisant  la  solution  aqueuse  avec  de  Téther,  il  passe 
dans  ce  dernier  outre  les  acides  nitrobenzoïques,  de  petites 
quantités  de  produits  accessoires  jaunes  et  une  quantité 
notable  d'acide  nitrique.  Il  faut  éloigner  ce  dernier  avant 
de  soumettre  la  solution  éthérique  à  la  distillation,  parce 
qu'autrement  on  voit  bientôt  apparaître  des  vapeurs  rutilan- 


tes,  qui  attaquent  les  acides  nitrobensoïques.  On  l'atteint 
en  secouant  cette  solution  à  plusieurs  reprises  avec  de 
petites  quantités  d'eau;  j'ai  employé  cinq  fois  10  eM'.,  et 
deux  fois  25  cM'.  On  sèche  ensuite  Tétber  arec  du  snl&te 
de  soude  anhydre  et  le  distille  dans  un  bain>marie  qui  ne 
soit  pas  trop  chaud;  il  ne  se  présente  pas  de  traces  de 
produits  nitreux,  ce  qui  indique  que  tout  l'acide  nitrique 
a  passé  dans  Teau.  Aussi  le  produit  accessoire  jaune  y  a 
passé;  mais  naturellement  aussi  une  petite  quantité  des 
acides  nitrobenzoïques.  On  les  regagne  par  évaporation  de 
Teau  de  lavage  sur  un  bain-marie.  Il  reste  un  résidu  jaun- 
âtre; je  Tai  pesé  en  deux  cas,  et  j'ai  trouvé  66  mgr.  et 
44  mgr.,  donc  une  quantité  très  petite.  Pour  gagner  les 
acides  nitrobenzoïques  qui  s'y  trouvent,  on  y  ajouta  un  peu 
d'eau,  qui  dissout  principalement  le  produit  jaune;  puis  les 
acides  sont  lavés  sur  un  filtre  encore  avec  quelques  cM'. 
d'eau  glacée.  Avec  environ  10  cM^  on  peut  les  laver  aisé- 
ment jusqu'à  disparition  presque  complète  de  la  coloration. 
Ces  10  cM'.  sont  encore  extraits  avec  un  peu  d'éther,  qui 
laisse  à  peu  près  toute  coloration  dans  l'eau.  Cet  éther  est 
séché  avec  du  sulfate  de  soude  anhydre  et  distillé.  Enfin  on 
réunit  les  trois  quantités  des  acides  nitrobenzoïques,  obtenues 
dans  ces  diverses  opérations,  et  on  les  mêle  très  soigneuse- 
ment. Dans  bien  des  cas  le  mélange  des  acides  ainsi  obtenus 
est  tout-à-fait  blanc;  quand  on  trouve  que  sa  coloration  est 
encore  un  peu  trop  prononcée,  on  n'a  qu'à  répéter  les 
opérations  décrites  pour  Ten  débarrasser;  c'est-à-dire,  on 
triturera  la  masse  avec  quelques  cM^  d'eau  froide;  par  là 
le  corps  jaune  est  mis  en  solution  ;  on  épuisera  ensuite  cette 
eau  de  lavage  avec  un  peu  d' éther  et  on  réunira  la  petite 
quantité  des  acides  regagnée  ainsi,  à  la  masse  principale. 


Une   autre  question  se  présentait  encore  à  savoir  si  les 
acides  nitrobenzoïques  ne  sont  pas  déjà  attaqués  par  Tacide 
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nitrique  dans  les  conditions  dans  lesquelles  Uacide  benzoYquc 
est  nitréw  Pour  la  résoudre  j'ai  introduit  les  acides  orthô  , 
mëtar  et  paranitrobenzoYque  dans  Tacide  nitrique  à  tempé- 
rature ordinaire;  la  solution  obtenue  fut  versée  dans  Teau 
après  quelques  minutes.  Chez  aucun  des  trois  acides  je  n'ai 
constaté  de  trace  de  coloration  ;  et  en  évaporant  à  sec  le  fil- 
tratom  des  acides  précipités  les  résidus  furent  encore  sans 
couleur.  On  peut  en  conclure  que  les  traces  de  corps  jaunes 
ai   se  forment  dans  la  nitration  de  l'acide  benzoïque  sont 
produits  primaires  ;  qu'ils  n'ont  donc   pas  leur  origine 
ans  les  acides  nitrobenzoïques. 


Le  poids  des  acides  nitrobenzoïques,  gagnés  ainsi,  est 
rès  sensiblement  égal  au  poids  théorique,  ce  qui  prouve 
mcore  que  la  quantité  de  produits  accessoires  est  très  petite. 
22    parties   d'acide  benzoïque  donnent  théoriquement  167 

rties  d'acide   nitrobenzoïque,    soit   2.500  gr.   du  premier 

.4235  gr.  second.   Dans  quelques  cas,  j'ai  opéré  suivant 

a    méthode   décrite   aussi   minutieusement  que  possible  et 

'ai  obtenu  ainsi  de  2.5  gr.,  au  lieu  des  3.4235  gr.  calculés: 


NitratioD  à 


Rendement. 


—   —   

■■ —  —  -  - .  _  _  -  .  . 

-  — 

(P 

3.2875 

25° 

3.252 

9QP 

3.303 

80° 

3.379 

Quand  on  se  rappelle  la  difficulté  d'opérer  quantitative- 
ment avec  une  solution  éthérique,  on  peut  nommer  la  con- 
cordance très  suffisante. 
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Lies  produits  de  nitration  furent  soumis  à  un  examen 
détaillé  afin  de  prouver  qu'ils  ne  consistaient  qu'en  an 
mélange  des  trois  acides  nitrobenzoYques.  Cet  examen  s* éten- 
dit sur  les  points  suivants: 

1^  Présence  de  traces  d'acide  nitrique.  Pour 
les  démontrer  la  substance  est  dissoute  dans  Tacide  sulfh- 
rique  concentré,  qui  contient  un  peu  de  dipbënylamine.  Une 
expérience  de  contrôle  avec  les  acides  nitrobenzoïques  purs 
ne  donnait  pas  la  moindre  coloration,  même  après  24  heures. 
Quand  le  mélange  prenait  après  quelque  temps  une  teinte 
bleuâtre,  il  fut  lavé  avec  un  peu  d'eau,  en  ayant  soin  de 
regagner  les  acides  nitrobenzoïques  de  cette  eau  de  lavage, 
comme  il  a  été  décrit. 

2^.  Présence  d'acide  benzoïque.  En  premier  lieu, 
j'ai  pesé  0.1000  gr.  du  mélange,  que  j'ai  dissous  dans  de 
l'eau  et  titré  avec  une  solution  barytique  Vio  normale  (indi- 
cateur la  phénolphtaléine).  Quand  le  mélange  consiste  exclu- 
sivement en  acides  nitrobenzoïques  ;  cette  quantité  exige 
pour  la  neutralisation  11.98  de  la  solution  nommée.  Ce  fut 
en  effet  le  cas;  les  différences  n'ont  jamais  surpassé  0.1  cM'. 
Cependant,  il  faut  considérer  que  0.1000  gr.  d'acide  ben- 
zoïque exigeraient  16.4  cM^  de  cette  solution  barytique, 
donc  seulement  4.4:^  cM'.  de  plus;  0.1  cM^  de  plus  indique 
donc  déjà  2.26  p  100  d'acide  benzoïque.  Le  résultat  de  la 
titration  ne  put  donc  pas  être  considéré  comme  suffisant. 
J'ai  donc  tâché  de  démontrer  la  présence  d'acide  benzoïque 
dans  les  cas  rares  où  le  titre  était  12.1  cM^,  en  traitant 
1  gr.  du  mélange  avec  un  courant  rapide  de  vapeur  d'eau 
pendant  ^4  heure,  et  pour  contrôle  en  même  temps  de  la 
même  manière  un  mélange  des  acides  nitrobenzoïques  purs, 
parce  qu'on  sait  que  ces  acides  eux-mêmes  sont  un  peu 
volatils  dans  cette  circonstance.  Le  distillatnm  avait  dans  les 
deux  cas  à  peu  près  le  même  titre,  savoir  0.3  et  0.25  cM*. 
de  baryte  Vso  normale.  Il  faut  en  conclure  à  l'absence  de 
l'acide  benzoïque. 
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3^  Présence  d'acides  dinitrobenzoïques.  Encore 
dans  ce  cas,  le  titre  de  0.1000  gr.  du  mélange  pnt  donner 
des  indications.  Cependant,  le  titre  de  0.1000  gr.  d'acide 
dinitrobenzoïqne  est  de  9.43  cM^.  de  solution  barytiqne  V20 
normale  ;  la  différence  entre  celni-ci  et  celai  de  l'acide  mono- 
nitrobenzoïqne  n'est  donc  que  de  2.55  cM^.  0.1  cM^  de 
moins  indique  donc  déjà  3.92  p.  100  d'acide  dinitro.  Il 
était  donc  très  désirable  d'avoir  une  méthode  permettant  de 
déceler  plus  exactement  la  présence  de  ces  acides  dinitro. 
D'après  la  règle  de  M.  HtlBNBR  ^)  on  devait  s'attendre  surtout 
à  la  formation  des  acides  dinitro  1 — 2—6,  1 — 2—4,  et 
1 — 3 — 5  (carboxyle  à  1).  Pour  ce  dernier  acide^  j'ai  réussi 
à  trouver  une  méthode  microchimique  pour  en  découvrir  de 
petites  quantités,  tandis  que  pour  les  deux  autres  acides 
cela  n'est  pas  encore  possible. 

Voici  cette  méthode  microchimique.  J'ai  mêlé  0.75  gr. 
d'acide  ortho,  0.2  gr.  d'acide  meta  et  0.05  gr.  d'acide  para 
et  j*y  ai  ajouté  0.04  gr.  d'acide  m-m-dinitrobenzoïque 
(1 — 3 — 5).  On  porte  le  mélange  en  solution  dans  peu  d'eau 
en  chauffant;  ensuite  on  laisse  refroidir  la  liqueur  entière- 
ment d'elle-même.  L'acide  dinitro  se  trouve  dans  la  liqueur- 
mère,  tandis  que  les  acides  mono  se  sont  séparés  pour  la 
plus  grande  partie  par  cristallisation.  Quand  on  fait  éva- 
porer une  goutte  de  cette  eau-mère  sur  un  porte-objet,  on 
voit  apparaître  auprès  des  aiguilles  grossières  des  acides 
mono  des  trapèzes  simples  et  doubles  de  l'acide  dinitro, 
comme  on  le  voit  dans  la  figure,  qui  est  prise  d'après  une 
microphotographie.  Parce  que  le  nombre  de  ces  trapèzes  est 
assez  considérable,  il  sera  très  bien  possible  de  découvrir 
encore  des  quantités  plus  minimes  avec  cette  méthode. 


0  A.  222  9  67.  Les  groupes  nitro  substituent  dans  le  benzène  mono- 
nitré  principalement  les  atomes  d'hydrogène,  qui  sont  en  position 
meta  vis-à-vis  du  groupe  nitro,  et  cela  indépendamment  de  la  présence 
de  groupes  carboxyle,  amido  ou  méthyle,  quand  les  atomes  d'hydro- 
gène meta  ne  sont  pas  encore  substitués. 


280 
J'ai  cherché  avec  elle  l'acide  m-m-dioitro,  dans  les  mélao- 


ges  obteuna,  mais  je  ne  l'ai  décelé  dans  ancnn  d'eux. 


Il  restait  encore  une  diiGcalté  à  snnnoiiter.  J'ai  montré 
il  y  a  qnelqne  temps  ')  qu'un  mélange  des  acides  mono- 
nitrobenzoïques  subit  quelque  cbaDgemeot  par  sa  cristallisa- 
tion dans  l'éther.  Il  était  donc  nécessaire  de  détennioer 
quelle  serait  l'influence  de  cette  circonstance  sur  la  méthode 
d'analyse  décrite;  car  de  tous  les  mélanges  à  analyser  une 
partie  est  traitée  avec  ce  liquide. 

Dans  ce  but  j'ai  mêlé  2.000  gr.  d'acide  ortho,  1.000  gr. 
d'acide  meta  et  0.2000  gr.  d'acide  para,  et  je  les  ai  dissous 
ensuite  dans  de  l'éther.  Cet  étber  fut  distillé  et  le  résidu 
séché  &  50° — 60°,  jusqu'à  constance  de  poids.  De  ce  résidu 
fut  introduit  dans 

Flacon    I.  0.330  gr.  correspondant  avec  0.020  gr.  d'acide  para 
„      III.  0  800  „  „  „     0.500  „        „      ortho 

„       V.  0.640  „  „  „     0.200  „        „      méU 

J'ai  encore  introduit  dans  le  flacon  I  un  sarplos  d'acide 


')  Ce  Rec  T.  17,  333. 
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ortho  (1  gr.)  et  meta  (0.5  gr.);  dans  le  flacon  III  un  sur- 
pins  d'acide  para  (O.l  gr.)  et  meta  (0.5  gr.),  et  dans  le 
flacon  V  un  surplus  d  acide  ortbo  (1  gr.)  et  d  acide  para 
(0.1  gr.).  Bref,  l'analyse  était  tout  à  fait  comparable  à  celle 
de  p.  271;  sauf  que  le  mélange  à  analyser  avait  été  traité 
avec  de  Téther. 

En   voici  le  résultat.  On  trouva  0.0476  gr.  d'acide  para, 

0.505   gr.    d'ac.   ortbo  et  0.233  gr.  d'ac.  meta.  Quand  on 

compare  ces  cbiffires  avec  ceux,   trouvés  1.  c,  on  voit  que 

tous  les  trois  sont  plus  élevés,  soit  environ  de  25  mgr.  Je 

crois  qu'on  peut  en   conclure  que  ce  surplus  est  causé  par 

Une  trace  d'une  impureté  acide  de  l'étber.  Car  en  répétant  cette 

expérience,  j'ai  trouvé  toujours  des  cbiffres  un  peu  différents, 

quoique  travaillant  dans  des  conditions  tout-à-fait  égales. 

J'ai  encore  une  autre  raison  pour  penser  que  la  cause 
nommée  est  la  vraie.  Si  le  surplus  serait  causé  (comme 
j'étais  incliné  à  le  penser  d'abord)  par  la  formation  d'un  com- 
fiosé  ou  de  cristaux  mixtes  entre  les  acides,  la  solubilité 
devrait  être  réduite  à  la  normale  en  introduisant  dans  le 
'Qacon  avec  le  mélange  à  analyser  tous  les  trois  acides  purs. 
d/ar  une  solution  saturée  par  rapport  à  un  tel  composé  ou 
^e  tels  cristaux  mixtes,  et  ayant  un  titre  plus  élevé,  devrait 
^tre  sursaturée  par  rapport  aux  trois  acides  et  ne  pourrait 
^onc  pas  exister  en  présence  des  trois  acides  simplement 
m^iêlés.  J'ai  donc  comparé  la  solubilité  d'un  système:  les 
'tirois  acides  nitrobenzoïques  traités  par  de  l'étber  +  les  trois 
«acides,  avec  celle  d'un  système  consistant  seulement  en  trois 
^u^ides.  Le  résultat  fut  que  celle  du  premier  système  est 
^tiD  peu  plus  grande,  ce  qui  prouve  qu'on  a  affaire  à  une 
impureté,  provenant  de  Téther. 

Pour  débarrasser  les  analyses  de  cette  cause  d'erreur  dans 

l'analyse  des  produits   de  nitration,  j'ai  ajouté  au  mélange 

à  analyser  un  surplus  des  trois  acides  ortho,  meta  et  para 

et  je   l'ai  traité  de    la   manière  décrite  jusqu'à  égalité  du 

titre   de  la   solution   avec   celui   d'un    flacon    contenant  le 

mélange  pur  des  trois  acides.  La  somme  des  différences  est 

Ree,  d,  trav.  ehim,  d,  Pays-Bas  et  de  la  Belgique.  19 
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ensuite  soustraite  de  la  quantité  d'acide  ortho,  meta  ou  para, 
trouvée  par  l'analyse,  comme  on  le  verra  ci -dessous. 

J'ai  encore  observé  qu'il  faut  beaucoup  de  soin  ponr 
débarrasser  les  mélanges  complètement  de  traces  d'éther.  Il 
ne  suffit  pas  qu'on  les  sèche  à  poids  constant,  quand  on  ne 
les  pulvérise  pas  très  finement.  Les  croûtes  dures  qui  cris- 
tallisent dans  l'éther  peuvent  renfermer  des  traces  d'éther, 
même  après  une  exposition  prolongée  à  50° — 60°;  on  l'aper- 
çoit par  l'odeur  en  les  triturant.  Il  va  sans  dire  que  si  l'on 
néglige  cette  circonstance,  elle  peut  être  la  cause  d'erreurs 
assez  graves. 


Parce  qu'il  est  impossible  de  se  former  a  priori  une  idée 
sur  le  degré  d'exactitude  de  ce  mode  d'analyse^  il  me 
sembla  nécessaire  de  m'en  convaincre  par  une  expérience. 

Dans  ce  but  j*ai  mêlé  0.060  gr.  d'acide  paranitroben- 
zoïque  avec  0.450  gr.  d'acide  ortho  et  2.490  gr.  d'acide 
meta,  ce  qui  correspond  à  une  composition  en  pour  cents 
de  83  p.  100  meta,  2  p.  100  para  et  15  p.  100  ortho.  Ce 
mélange  (ensemble  3.000  gr.)  fut  introduit  dans  15  gr. 
d'acide  azotique  réel,  dans  lequel  il  se  dissolvait  très  faci- 
ment;  le  liquide  fut  versé  ensuite  après  quelques  minutes 
dans  environ  120  cM^  d'eau.  A  partir  de  ce  moment,  toutes 
les  opérations  pour  regagner  quantitativement  les  acides 
furent  exécutées  exactement  comme  je  Tai  décrit  dans  ce 
mémoire.  Regagné  2.933  gr.  Voici  le  résultat  de  l'analyse, 
exécutée  à  la  température  de  24°.4. 


Titre  en  solution 
Vio  norm. 


0.5000  gr. 
-foH-  m+p 


contrôle 
oH-m  +  p 


1.000  gr. 
+  m  +  p 


1.000  gr. 
+  o-Mn 


CODtl 
O+I 


des  premiers  50  cM'^. 

B4.2 

33.95 

17.2 

10.8 

34.4 

S8.0 

,    deuxièmes  „      „ 

34.0 

83.9 

12.2 

10.8 

83.4 

sac 

,    troisièmes  ^      , 

33.8 

33.9 

11.05 

10.9 

82.0 

82.9 

La  somme  des  différences  des  titres  entre  le  flacon  d'ana- 
lyse  et  celui  de  contrôle  de  la  deuxième  colonne  est  de 
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0.35  cM'.   pour  une  qnantité  du  mélange  de  0.5000  gr.,  ce 
qui  fait  pour  1.000  gr.  du  mélange  0.7  cMl 

La  somme  des  différences  dans  la  troisième  colonne  est 
de  7.95  cM'.,  d'où  il  faut  soustraire  les  0.7  cM'.,  ce  qui 
fait  7.25  cMl,  correspondant  à  121  mgr.  d'acide  oitho.  Dans 
le  tableau  de  p.  272  on  voit  que  pour  cette  quantité  la 
correction  est  de  23  mgr.,  qu'il  y  faut  ajouter.  L  analyse 
donne  donc  144  mgr.,  soit  14.4  p.  100.  La  somme  des 
différences  dans  la  quatrième  colonne  est  de  1.8  cM^;  en 
soustrayant  les  0.7  cM^  on  obtient  1.1  cM'.,  correspondant 
à  18.4  mgr.  d'acide  para,  ou  1.8  p.  100.  On  a  donc: 


Quantité  des  acides 
présents  en  pour  100. 


Quantité  trouvée. 


I5i) 

14.4 

88.0 

88.8») 

2.0 

1.8 

ortho 

meta 

para 

L'exactitude  des  analyses  est  donc  un  peu  plus  grande 
qu'un  pour  cent. 

Voici  l'application  de  la  méthode  d'analyse  décrite  à  la 
résolution  des  questions,  posées  en  tête  de  ce  mémoire. 


I.  Nitration  de  Vacide  benzoïque  à  différentes  températures. 

L'acide  benzoïque  employé  venait  de  la  maison  Kahlbaum; 
il  était  tout-â-fait  blanc,  bien  cristallisé,  avait  le  point  de 
fusion  désiré,  n'avait  qu'une  faible  odeur,  mais  contenait  une 
trace  minimale  de  chlore.  Je  l'ai  employé  tel  qu'il  était. 

A.  Nitration  à  — 30°.  On  put  maintenir  la  température 
facilement  à  ce  point  avec  un  mélange  d'acide  carbonique 
solide  et  d'alcool  (de  95  p.  100),  isolé  suivant  la  prescrip- 
tion de  M.  Hempel  par  de  la  laine  pure  et  sèche.  En  opé- 
rant comme  il  a  été  décrit  (p.  274)  l'acide  benzoïque  n'entra 
que  lentement  en  solution  dans  l'acide  nitrique  réel. 


*)  Par  différence  de  100. 
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Titre  de  0.1000  gr.  du  produit  de  nitration,  gagné  comme 
il  a  été  décrit:  12.0  cM^  d'une  solution  Vao  normale  de 
baryte.  Calculé  11.98  cM^  Le  produit  ne  contenait  ni  acide 
benzoïque  ni  acide  m-m-dinitrobenzoïque.  Sa  couleur  était 
blanche. 

La  température  à  laquelle  l'analyse  fut  efiPectuée  était  ici, 
comme  dans  toutes  les  autres  analyses  de  24^4. 


Titre  en  solution 
V9.9  norm. 


0.5000  gr. 
+  0  +m  +  p 


contrôle 
oH-m  +  p 


1.0000  gr. 
-fo-f  m 


contrôle     1.0000  gr. 

o  +  m    ;    4-01  +  p 

I 


contrôle 
m-hp 


des  premiers    50  cM'. 
,   deuxièmes  ,     , 
,   troisièmes   , 
.   quatrièmes  . 


» 
» 


82.8 


82.45 


82.45 
81.9 


32.1 
31.9 


16.5 

10.8 

11.8 

10.5 

10.8 

lOi; 

10.5 

10.5 

B.  Nitration  à  0°.  Titre  de  0.1000  gr.  du  produit  de 
nitration  12.0  cM^  de  sol.  barytique  V20  n.  Ne  contient  pas 
d'acide  benzoïque  ou  dinitrobenzoïque. 


Titre  en  solution 
V9.9  norm. 

0.5000  gr. 
+o+m+p 

i  contrôle 
O-fmH-p 

1 

1.0000  gr. 
+  0  +  m 

contrôle 
oH-m 

1.000  gr. 
-f  m+  p 

centrait 
m+p 

des  premiers    50  cM.' 
„   deuxièmes  ,      , 
,   troisièmes   .      . 
,   quatrièmes  „     „ 

82.55 

32.45 

82.2 
82.2 
32.8 
32.1 

32.1 
81.9 
32.0 
32.0 

18.4 
12.1 
10.8 
10.6 

10.8 
10.5 
10.5 
10.6 

C.  Nitration  à  +  30^  Mêmes  remarques  que  pour  les 
deux  tables  précédentes. 


Titre  en  solution 

0.5000  gr. 

contrôle 

1.0000  gr. 

contrôle 

ï.000gr. 

contrôle 

V9.9  norm. 

H-  o+mH-p 

o  +  m-f  p 

+  0+  m 

i 

04-m 

+  nn-  p 

m  +  p 

des  premiers    50  cM^. 

32.35          82.45 

32.4 

32.0 

20.4 

10.7 

,   deuxièmes  ,1     „ 

32.0 

31.7 

12.1 

10.5 

,    troisièmes   «     , 

31.9 

31.9 

10.6 

lOJ 

,    quatrièmes  „     , 

10.5 

10.5 
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On  voit  d'abord  par  ces  chiffres  >  que  la  quantité  de  pro- 
duits acides  autres  que  les  acides  nitrobenzoïques  est  nulle 
dans  les  mélanges,  car  les  flacons  avec  la  substance  à  ana- 
lyser +  l§s  trois  acides  ont  donné  sensiblement  le  même 
titre  que  les  flacons  de  contrôle  (voir  deuxième  colonne). 

Quand  on  calcule  le  résultat  de  ces  déterminations,  en  y 
appliquant  la  correction  décrite  p.  272,  on  obtient  pour  les 
quantités  des  acides  en  pour  cents: 


Acide  oriho 
meta 
para 

C'est  donc  l'acide  ortho  qui  est  augmenté  surtout  en 
élevant  la  température;  il  faut  aussi  constater  une  petite 
augmentation  de  la  quantité  de  l'acide  para.  Mais  dans  un 
intervalle  de  60^  la  composition  du  produit  de  nitration 
diffère  peu;  la  prédominance  de  l'acide  meta  reste  le  carac- 
tère général.  Quand  on  pose  la  quantité  de  l'acide  méta  = 
100,  la  quantité  des  acides  ortho  et  para  est: 


Acide  ortho 
para 

Ce  tableau  indique  en  même  temps  le  nombre  de  mole- 
cales  des  acides  ortho  et  para  qui  prennent  naissance  sur 
100  molécules  d'acide  meta. 


IL  Nitration  du  henzoate  de  méthyle, 

L'éther,  purifié  par  un  fractionnement  soigneux,  fiit  intro- 
duit en  petites  portions  dans  la  quantité  quintuple  d'acide 
nitrique  réel.   Il  s'y   dissolvait  sur  le  champ;  cependant  la 
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température  s'élevait  après  chaque  introduction  lentement 
pendant  deux  ou  trois  minutes,  ce  qui  indique  que  la  nitra- 
tion  elle-même  marche  assez  lentement.  A  chaque  opération 
3  gr.  d'éther  fut  nitré  en  total.  Après  que  cette  quantité 
fût  ajoutée  lentement  à  Tacide  nitrique,  cette  solution  fut 
laissée  en  repos  pendant  un  quart  d'heure;  ensuite  le  tout 
fut  versé  dans  120  cM'.  d'eau.  Parce  que  le  produit  qui  se 
précipitait  était  à  demi-solide,  on  le  reprit  dans  Téther,  et 
cette  solution  fut  libérée  de  Tacide  nitrique  qu'elle  contenait 
par  des  lavages  avec  de  l'eau  de  la  manière  décrite  p.  275 
Cette  eau  ne  laissait  point  de  résidu  en  Tévaporant.  Après 
distillation  de  l'éther  il  restait  une  masse  qui  cristallisait 
bientôt  pour  la  plus  grande  partie.  Elle  fut  mise  en  contact 
avec  une  solution  normale  de  potasse  caustique  et  chauffée 
doucement  sur  le  bain-marie.  Après  quelque  temps  tout  était 
entré  en  solution;  on  chauffait  encore  un  peu  plus  loin  afin 
d'être  sûr  que  la  saponification  fût  complète;  alors  les  acides 
nitrobenzoïques  furent  mis  en  liberté  par  Tacide  chlorby- 
drique.  Il  était  maintenant  plus  favorable  de  reprendre  tout 
l'acide  organique  dans  l'éther  au  lieu  de  séparer  la  masse 
principale  par  filtration,  parce  qu'il  était  fort  difficile  d'éloigner 
de  celle-ci  les  dernières  traces  de  matière  inorganique.  Du 
reste,  le  traitement  pour  gagner  quantitativement  les  acides 
fut  tout-à-fait  analogue  à  celui  qui  est  décrit  p.  274. 

Voici  les  résultats:  La  solubilité  fut  encore  prise  à  24^.4. 

A.  Nitration  à  —30^  Titre  de  0.1000  gr.  du  mélange: 
12.0  cMl  de  baryte  Vao  °- 


Titre  en  solution 

0.5000  gr. 

contrôle 

1.000  gr.  m 

contrôle 

0.5000  gr. 

coDtrôli 

V9.9  norm. 

-f  o-f  m4-p 
33.5 

o-f  m  +  p 
32.9 

-ho-hm 

o-f  m 

-hoH-p 

o  +  p 

des  premiers    50  cM'. 

33.35 

31.85 

33.2 

21.5 

,   deuxièmes  „     , 

33.1 

32.5 

32.6 

31.6 

32.55 

21.8 

,   troisièmes    „     „ 

32.6 

32.6 

32.25 

31.7 

28.55 

21^ 

,   quatrièmes  ^     „ 

31.95 

31.7 

21.9 

21.6 

n   cinquièmes  ^     ^ 

31.95 

31.7 

21.55 

21.5 

,   sixièmes      „     ;, 

31.75 

31.7 
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B.   Nitration  à  0°.  Titre  de  O.IOOO  gr.  12.1  cMl  de 
soL  de  baryte  Vao  norm. 


Titre  en  solation 

05000gr. 

contrôle 

1.000  gr. 

contrôle 

0.5000  gr. 

contrôle 

Vy.9  Dorm. 

H-oH-m-l-p 

o-hm+p 

-ho-f  m 

oH-m 

+  o-hp 

o-hp 

des  premiers   50cM\ 

83.3 

32.8 

83.2 

31.9 

83.7 

21.5 

,    deuxièmes  ,     , 

82.9 

32.7 

33.0 

30.6 

21.5 

9    troisièmes  .     , 

32.9 

23.8 

21.5 

»    quatrièmes ,      » 

32.7 

22.1 

21.5 

9    cinquièmes  ,i      ,1 

32.4 

31.9 

21.7 

21.5 

,    sixièmes     ,     , 

32.1 

C.  Nitration  à  -h  30°.  Titre  de.  0.1000  gr.  du  mélange: 
12.1  cM^  de  80L  de  baryte  V20  norm. 


Titre  en  solation 

0.5000  gr. 

contrôle 

1.000  gr. 

contrôle 

0.5000  gr. 

contrôle 

V9.9  norm. 

H-o  +  m-l-p 

o  +  m-l-p 

+  0-1-  m 

oH-m 

-f-o  +  p 

o-hp 

des  premiers  .50oM\ 

33.0 

32.8 

33.3 

31.8 

33.3 

21.5 

.    deuxièmes   ,     , 

32.7 

32.7 

32.6 

31.6 

30.3 

21.3 

,    troisièmes   ,     , 

32.1 

31.7 

23.25 

21.5 

.    quatrièmes  ,     , 

31.9 

31.7 

21.75 

21.6 

,    cinquièmes  ,     , 

21.5 

21.5 

On  déduit  de  ces  chiffres  la  composition  de  ces  mélanges 
en  pour  cents: 


Nitration  à 

-30° 

0° 

-h  30° 

Acide  ortho 

23.6 

21.0 

25.7 

,      meta 

74.4 

73.2 

69.8 

»      pwra 

2.0 

5.8 

4.5 

III.  Nitration  du  benzoate  d*éthyle. 

J'ai  procédé  d'nne  manière  ton t-à- fait  analogue  à  celle  de 
Téther  méthylique.  Le  produit  de  la  nitration  ne  se  solidifia 
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que  pour  une  petite  partie  ;  sa  saponification  avec  la  potasse 
caostique  en  solution  normale  coûtait  an  peu  plus  de  temps 
que  celle  de  Téther  méthyliqne. 

Voici  les  résaltats.  La  solubilité  fut  encore  prise  à  24^4. 

A.  Nitration  à  —40°.  Titre  de  0.1000  gr.  du  mélange: 
12.0  cM^  de  sol.  de  baryte  V20  norm. 


Titre  en  solation 

0.5000  gr. 

contrôle 

1 

1.000  gr. 

contrôle 

• 

0.5000  gr. 

contrôle 

^/g  9  norm. 

+  oH-m-hp 

o-l-m+p 

H-o-hm 

o  +  m 

+  0H-P 

0  +p 

des  premiers    50  cM'. 

33.55 

32.9 

33.4 

81.85 

33.3 

21.5 

,  deuxièmes  ,     „ 

32.95 

82.55 

32.55 

31.6 

82.05 

21.3 

.  troisièmes    ,     , 

32.8 

32.6 

32.15 

31.7 

23.7 

21.5 

,  quatrièmes  ,.     , 

32.7 

32.6 

32.0 

31.7 

21.8 

21.6 

.  cinquièmes  ,     , 

31.9 

31.7 

21.6 

21.5 

,  sixièmes      ,     , 

31.75 
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B.   Nitration  à  0^  Titre  de  0.1000  gr.  du  mélange: 
12.0  cM'.  de  sol.  de  baryte  Vao  norn^* 


Titre  en  solation 

0.5000  gr. 

contrôle 

1.000  gr. 

contrôle 

0.5000  gr. 

oontrôI« 

V9.9  norm. 

-ho-hm-hp 

o-hm-hp 

+  0  +  m 

o  +  m 

+  OH-p 

OH-p 

des  premiers    50  cM\ 

33.8 

32.9 

34.15 

31.85 

88.45 

21.5 

,  deuxièmes  ,     , 

32.95 

32.55 

33.05 

31.6 

80.9 

21.3 

,   troisièmes  «     , 

32.7 

32.6 

32.3 

81.7 

23.25 

21.5 

,   quatrièmes  ,     , 

32.1 

31.7 

21.85 

21.6 

j,  cinquièmes ,     , 

31.7 

31.7 

21.6 

21.5 

C.  Ni 


tration  à  -H  30°.  Titre  de  0.1000  gr.  du  mélange: 


12.0  cMl  de  sol.  de  baryte  V20  ^otm, 


Titre  en  solution 

0.5000  gr. 

contrôle 

1.000  gr.    1 

contrôle 

0.5000  gr. 

oontrài' 

Vg.Q  norm. 

H-oH-m+p 

lo-hm-hp 

H-o-hm 

o-hm 

-f-o  +  p 

o  +  p 

des  premiers    50  cM^. 

33.2 

32.55 

33.4 

31.85 

83.45 

21.& 

,  deuxièmes  »     „ 

32.3 

32.5 

33.3 

31.6 

29.8 

21.^ 

,  troisièmes   ,     , 

■ 

32.7 

31.7 

28.0 

21.^ 

,  quatrièmes  ,     ,. 

32.0 

31.7 

21.8 

21^tfe 

,   cinquièmes  «     „ 

i       32.0 

31.7 

21.6 

21.      j 

.  sixièmes      ,     „ 

;       31.7 

31.7 

* 
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Le  tableau  saivant  résame  le  résultat  da  calcul  de  ces 
chifires. 


NHration  à 

—  40° 

(P 

+  d(P 

Âoide  ortho 

25.5 

28.3 

21.1 

a      meta 

73.2 

68.4 

66.4 

,      para 

1.3 

3.3 

5.9 

Ce  qui  frappe  d'abord,  c'est  que  ces  analyses  accusent 
nettement  la  présence  de  produit  para  dans  les  éthers  ben- 
zoïques  ni  très ,  fait  qui  ne  se  trouve  pas  dans  la  littérature. 
On  peut  cependant  démontrer  facilement  par  voie  purement 
chimique  la  présence  de  cet  acide,  quand  on  dissout  1  gr. 
du  mélange  des  acides  dans  un  peu  d'eau  chaude  et  quand 
on  neutralise  cette  solution  par  de  Teau  de  baryte.  On  laisse 
ensuite  refroidir  complètement  la  solution,  en  mettant  le 
matras  qui  la  contient  dans  de  la  glace.  Presque  tout  le 
métanitrobenzoate  de  baryte  se  sépara  et  fat  filtré.  La 
liqueur-mère  fut  mêlée  avec  de  Tacide  chlorhydrique  qui  en 
précipitait  les  acides.  On  les  lavait  avec  de  Teau  glacée  sur 
un  filtre  et  les  transformait  de  nouveau  en  sels  de  baryte. 
Il  se  séparait  encore  une  quantité  du  métanitrobenzoate,  en 
refroidissant  la  solution;  la  liqueur-mère  obtenue  maintenant 
fut  précipitée  partiellement  avec  de  Tacide  chlorhydiique 
et  ce  précipité  fut  lavé  soigneusement  avec  de  Teau  glacée 
puis  séché  à  110^  Il  avait  un  point  de  fusion  de  235^, 
tandis  que  l'acide  para  pur  fond  à  240^ 


19* 
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Résumons   encore   dans  le  tableau  suivant   les   résultats 
obtenus. 


Nitration  à 

—  30° 

(P 

-1-80° 

Aoide  benzoïqae    |m 

(P 

14.4 

85.0 
0.6 

1&5 

80.2 

1.3 

22^ 

76.5 
1.2 

(  ^ 
BeDzoate  de  méth.  }m 

(P 

23.6 

74.4 

2.0 

21.0 
73.2 

5.8  0 

25.7 

69.8 

4.5 

BeDzoate  d'éthyle  <  m 
(Nitration  à —40O)   fp 

25.5 

73.2 

1.3 

28.3 

68.4 

8.8 

27.7 

66.4 

5.9 

On  y  trouve  la  réponse  aux  questions  posées  en  tête  de 
ce  mémoire.  Dans  les  trois  cas  on  voit,  avec  température 
croissante,  une  diminution  du  produit  principal,  Tacide  meta. 
Dans  la  nitration  de  Tacide  benzoïque  lui-même  c'est  surtout 
Tacide  ortho  qui  avance  en  quantité,  dans  celle  de  ses 
éthers  au  contraire  la  quantité  de  Tacide  para  augmente 
rapidement.  Et  quand  on  compare  les  chiffres  d'une  même 
colonne,  on  voit  que  la  quantité  du  produit  meta  va  en 
diminuant,  celle  des  acides  ortho  et  para  en  croissant,  en 
substituant  pour  l'hydrogène  du  groupe  carboxyle,  le  méthyle 
et  Téthyle. 

Il  est  bien  probable  que  la  raison  de  la  formation  en 
quantités  si  différentes  des  acides  ortho,  meta  et  para  en 
nitrant  soit  trouvée  dans  la  vitesse  différente  avec  laquelle 
les  atomes  d'hydrogène  sont  substitués  par  des  groupes 
nitro.   Parce  que  les  trois  acides  ont  le  même  poids  molé- 


0  J*ai  quelque  doute  à  l'exactitude  de  ce  chiffre;  probablement  il  est 
un  peu  trop  fort,  ce  qui  causerait  aussi  que  le  ohiffire  de  21.0  pour 
Tacide  ortho  serait  un  peu  petit. 
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cnlaire,  les  pour  cents  indiquent  en  même  temps  la  relation 
dn  nombre  des  molécules  qni  prend  naissance,  et  donc  aussi 
de  ces  vitesses.  Dans  la  nitration  de  Tacide  benzoïque  à 
—  30^  p.  e.  la  relation  des  acides  ortho  et  meta  est  environ 
de  1 5 :  85  ;  la  vitesse  de  réaction  des  atomes  ortho  et  meta 
est  donc  de  1  à  5.7  etc.  Il  résulte  de  ces  recherches ,  que 
ces  relations  sont  beaucoup  influencées  par  un  changement 
au  groupe  carboxyle. 

Il  me  reste  encore  Tagréable  devoir  de  remercier  mon  pré- 
parateur M.  Lbhmkuhl  pour  la  part  qu'il  a  prise  dans  la 
partie  expérimentale  de  cette  recherche. 

Groningue,  Mai  1899. 

Laboratoire  de  V  Université. 


Sur  un  dériTé  de  la  d-glacosamiae, 
PAR  M.  B.  SJOLLËMA. 


Communication  provisoire. 

M.  LoBRT  DB  Bruypt  a  décrit  daDs  ce  Recueil,  tome  XIV, 
p.  98  la  d-glncosamine,  base,  qu'il  avait  obtenue  en  faisant 
réagir  de  Tammoniaque  métbylalcoolique  sur  de  la  glucose. 
Il  a  eu  la  bonté  de  me  céder  le  droit  d'une  étude  pins 
approfondie  de  ce  corps  et  de  ses  dérivés. 

En  premier  lieu  il  me  semblait  nécessaire  d'étudier  la 
décomposition,  que  subit  la  glucosamine  quand  elle  est 
bouillie  avec  de  l'alcool  métbylique,  étude  déjà  commencée, 
par  L.  D.  Br.  ^).  En  faisant  bouillir  selon  ses  indications 
la  glucosamine  OgHisNOs  avec  de  l'alcool  méthylique 
absolu  pendant  quelques  heures  et  en  ajoutant  de  l'étber  à 
la  solution  refroidie  j'obtins  un  précipité  hygroscopique.  J'ai 
réussi  à  en  isoler  un  corps  cristallin,  non-hycroscopique  qui 
fait  le  sujet  de  cette  communication  provisoire.  Le  précipité 
hygroscopique  fut  séparé  du  liquide  surnageant,  lavé  par  de 
l'éther,  mouillé  par  quelques  c.  c.  d'eau  et  abandonné  au 
repos  dans  un  flacon  bouché.  Dans  quelques  jours  de  petits 
cris' aux,  en  forme  de  tablettes,  se  déposent  du  sirop  épais, 
surtout  quand  leur  formation  est  accélérée  par  l'addition  de 
quelques  cristaux  d'une  préparation  antérieure. 

Pour  isoler  la  substance  cristalline  on  ajoute  de  l'alcool 

»)  1.  c.  p.  103. 
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de  80  p.  100,  on  essore  à  la  trompe  et  on  lave  avec  de 
Talcool  de  80  p.  100.  Observées  au  microscope  ces  tablettes 
polarisent  fortement  la  lumière. 

La  substance  fond  à  132^ — 134^,  mais  pas  vite;  elle 
s'altère  déjà  à  102^  en  perdant  de  Teau  de  cristallisation; 
soluble  dans  Veau,  elle  est  peu  soluble  dans  l'alcool  étby- 
lique  à  froid,  un  peu  plus  dans  l'alcool  bouillant,  plus  encore 
dans  l'alcool  méthylique. 

L'analyse  conduit  à  la  formule  C,2H„ON,o-h  2aq,  pour 
la  substance  séchée  à  l'air. 

1.  0.2188  gr.  oDt  donné  0.3049  gr,  GO»  et  0.1428  gr.  H»0. 


11.  0.199      ,     . 

0.2802 

n 

,      ,   0.1295   .       , 

Trouvé 

Calculé  pour 

1           I{         III 

IV 

Oi.H2oO,oNH3+2  aq. 

38.10     88.38 

c 

38.20 

7.32       7.23 

H 

7.16 

3.63») 

3.58 

N 

3.71 

La  présence  de  2  mol.  d'eau  de  cristallisation  fut  démon- 
trée en  séchant  la  substance  sur  de  l'acide  sulfurique  pen- 
dant quelques  semaines,  jusqu'à  poids  constant: 

0.3000  gr.  avaient  perdu  0.0273  gr. 

Trouvé  Calculé  pour 

Ci2H,oO,oNH3H-2  aq. 
9.1  Ha  0 : 9.55 

11  n'y  avait  pas  eu  de  perte  d'ammoniaque.  Les  0.2727  gr. 
de  substance  anhydre  saturaient  7.75  c.  c.  d  acide  décinor- 
mal,  équivalent  à  3.62  p.  100  d'azote,  calculé  sur  les 
0.300  gr.  de  substance  employée  primitivement.  Séché  à 
90.94^  C.  la  substance  perd  de  même  environ  9  p.  100  d'eau. 

Comme  la  d-glucosamine,  la  nouvelle  base  est  facilement 
décomposée  par  les  acides  dilués.  0.4741  gr.  furent  dissous 
dans  25  c.  c.  d'acide  sulfurique  décinormal,  et  bouillis  au 
réfrigérant   ascendant   pendant   une   demi-heure.   Après   24 


')  L'analyse  III  a  été  faite  par  rébullition  avec  de  Tacide  titré  (voir 
plus  bas),  Tanalyse  II  d'après  EjBLDAm.. 
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heures  de  repos  on  trouva  que  12.3  ce.  avaient  été  neu- 
tralisés par  rammoniaqne,  fournie  par  la  substance.  De  ce 
résultat  on  calcule  que  la  substance  avait  abandonné  3.63 
p.  100  d'azote;  c'est  à  dire  la  totalité  de  Tazote  quelle 
contenait. 

Même  en  solution  aqueuse,  sans  addition  d'acide,  cette 
même  décomposition  a  lieu,  quoique  lentement.  0.500  gr., 
dissous  dans  de  Teau  (10  c.  c),  furent  placés  sur  de  Tacide 
sulfurique  concentré  et  pur.  Après  quelque  temps,  lorsque 
l'eau  avait  disparu,  on  dosa  Tammoniaque,  absorbée  par 
Tacide  et  Ton  trouvait  une  quantité  équivalente  à  1.8  ce. 
d'acide  décinormal,  d'où  il  suit  que  les  0.500  gr.  de  sub- 
stance avaient  perdu  0.5  p.  100  d'azote,  tandis  que  comme 
je  Tai  déjà  fait  observer,  sans  addition  d'eau  ,1a  substance 
peut  être  séchée  sur  l'acide  sulfurique  sans  perte  d'ammo- 
niaque. 

La  substance,  après  être  chauffée  avec  de  l'acide 
sulfurique  décinormal  est  dextrogyre  et  le  pouvoir 
rotatoire  est  environ  égal  à  celui  de  la  d-glucose;  donc  il 
est  probable  que  cette  hexose  est  regénérée. 

La  substance  elle  même  est  lévogyre.  1.6  grm.  dissons 
dans  de  Teau,  dans  un  ballon  jaugé  de  1.6  c.  c.  furent 
observés  au  polarimètre  dans  un  tube  de  200  millimètres 
à  18^  C.  et  montrèrent  quelques  minutes  après  la  dissolci- 
tion  a=  — 4''9' d'où  [a]j^  =  — 20.75.  Cette  déviation  à 
gauche  diminuait  rapidement  pour  passer  à  droite: 


Vj  benre 

après 

la  dissolution  1' 

angle 

observé  fut  =  —  4°  2' 

2  heures 

» 

r 

n 

n 

n 

„  =      3°  52' 

5       „ 

ri 

n 

n 

n 

n 

„  =-3°  44' 

8      „ 

n 

n 

n 

n 

n 

„  =      3"  37' 

24       „ 

r> 

n 

n 

n 

n 

„  =      3°28' 

4  jours 

V 

n 

n 

rf 

n 

„  =-2°50' 

6      „ 

r> 

n 

f) 

r> 

n 

„  =  —  2°  37' 

8      . 

n 

f) 

n 

T) 

n 

„  =      2°19' 

15^      . 

n 

7) 

n 

f) 

» 

„  =-l°46' 

f) 

« 

n 

T) 

T) 

71 

n 

T) 

n 

n 

r 

r> 

T) 

n 

n 

n 
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18  jours  après  la  dissolution  l'angle  observé  fut  =  —  1*^  10' 

^A  Cp  Mf 

— 0°    T 

^8        n  n       P  n  n  n  n    ^^  —  02 

«0      „         „      „  „  „  „         „   =4-0°  10' 

^^        n  V       n  T)  f)  n  „^-|-0    22 

Après  un  plus  long  délai  l'observation  devint  difficile  à 

^^use  de  la  coloration  jaune  que  prenait  la  solution.  Après 

200  jours  une  déviation  à  droite  d'environ  2^  fut  observée, 

<l  où  [a]^  =z  -h  10°,   qui  après  390  jours  ne  semblait  pas 

.avoir  changée. 

Le  contenu  du  tube  fut  évaporé  à  sec  dans  le  vide  sur 
de  l'acide  sulfurique;  le  résidu  1.26  gr.,  fut  dissous  dans 
de  l'eaU;  dans  un  flacon  jaugé  de  25  c.  C;  on  observa  une 
rotation  de  y  -h  0°  45'  d'où  [a]^  =  7°  5'.  La  réaction  de  la 
solution  était  distinctement  alcaline,  d'où  l'on  peut  conclure 
que  la  substance  en  solution  aqueuse,  sans  Tintervention 
d'un  acide,  ne  perd  qu'une  partie  de  son  azote  et  ne  forme 
pas  de  glucose. 

La  détermination  du  poids  moléculaire  avait  lieu  selon  la 
méthode  cryoscopiqne  avec  l'appareil  de  M.  Bbgkmann, 
quoique  la  décomposition  partielle  de  la  base  dans  sa  solu- 
tion aqueuse  rendît  une  détermination  exacte  impossible. 

I.  0.4108   gr.  dissous  dans  10  gr.  d'eau  causèrent  un  abaissement  du 

point  de  congélation  de  0^.251. 
II.  0.640  gr.  de  même  de  0''.37. 

Poids  moléculaire  trouvé  I:  310;  II:  329. 

Jusqu'ici  je  n'ai  pas  réussi  à  préparer  des  sels  de  la  base 
à  caase  de  la  facilité  avec  laquelle  celle-ci  se  décompose. 

Cependant  je  poursuis  mes  recherches  aussi  dans  le  but 
de  préparer  de  la  base  un  hydrate  de  carbone  C,2H22  04. 

Groningue,  Mars  1899. 

Laboratoire  agricole  de  VEtat, 


MÉMOIRES  ET  COMMUNICATIONS 


Sur  l'hydrasine  libre, 
PAR  M,  C.  A.  LOBBY  DE  BRUYN. 


(Communication  provisoire). 

L'étade  des  propriétés  de  Thydrazioe  libre  ^)^  que  des 
circonstances  spéciales  m'ont  empêché  de  poursuivre,  a  été 
reprise  depuis  six  mois  environ  par  an  élève  du  laboratoire , 
M.  J.  W.  DiTO.  Il  a  déjà  fait  plusieurs  expériences  avec 
Na,  P,  COClj,  SOj,  COj  et  Az,0.  Le  sodium  fait  naître 
une  poudre  blanche  avec  dégagement  d'hydrogène;  au 
contact  de  lair  cette  poudre  donne  lieu  à  une  explosion 
violente  et  se  comporte  par  conséquent  comme  le  dérivé 
sodiqne  de  Thydroxylamine  ^).  Le  phosphore  blanc  donne 
naissance  à  la  formation  d'une  substance  curieuse  noire. 
Une  solution  benzénique  de  gaz  phosgène  réagit  violem- 
ment; on  n'a  pu  encore  établir  définitivement;  si  les  sub- 


*)  Ce  Bec.  15  9  174.  Première  oommoDioation. 

*)  Ce  Bec  11,  83.  Note. 

Ric,  d.  trap,  chim.  d.  Pays-Boê  et  dé  la  Belgique.  20 
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stances,  découvertes  par  M.M.  Gurtius  et  Hbidbnbbigh  (le 
carbohydrazide,  le  bishydrazicarbonylej  '),  se  sont  formées. 
L'acide  carbonique  sec  et  le  bioxyde  de  soufre  font 
naître  des  corps  blancs  qui  ont  déjà  été  étudiés  en  partie; 
le  AzjO  réagit  également  M.  Dito  se  propose  d'étudier 
encore  quelques  autres  substances  par  rapport  &  l'hydra- 
zine  libre. 

Amsterdam,  Juin  1899. 

Laboratoire  de  Chimie  organique 
de  r  Université, 


>)  J.  pr.  Chem.  52,  454. 


Sur  la  démonstration  de  la  force  relatîTe  des  acides, 

PAB  M.  C.  A.  LOBRY  DE  BRUYN. 


Les  moyens  ordinaires  par  lesquels  on  peut  démontrer  les 
différences  des  acides  en  ce  qni  concerne  leur  force  (la  con 
dnctibilité  électroly tique,  Tinfluence  sur  la  vitesse  de  sapo- 
nification,  etc.),  et  qni  ont  servi  à  mesurer  cette  propriété, 
ne  se  prêtent  pas  à  une  démonstration  claire  et  frappante 
comme  expériences  de  cours.  Vu  la  signification  principale 
d'une  propriété  comme  celle  de  la  force  relative  des  acides, 
je  crois  qu'il  est  utile  d*appeler  Tattention  sur  Tapplication 
qu'on  peut  faire  dans  ce  but  du  rouge-congo.  Depuis  quelque 
temps  je  me  sers  de  ce  colorant  pour  démontrer  la  diffé- 
rence qui  existe,  notamment  pour  les  acides  organiques, 
dans  leur  force  relative. 

Le  rouge-congo  est  un  sel  de  l'acide  di-phénylëne-azonaph- 
tionique  :  (SO,  H)  H ^ Az  C,o  H5  Az  :  Az  C,  H4 — CeH^  Az  :  Az  — 
CjqHsAzH^CSOsH);  il  contient  par  conséquent  deux  groupes 
AzH)  et  deux  groupes  SO3H.  L'acide  libre  est  coloré  en  bleu, 
l'anion  et  les  sels  sont  colorés  en  rouge.  Quant  à  sa  force, 
celle-ci  est  plus  grande  que  celle  des  acides  organiques 
faibles  et,  comme  on  le  sait,  plus  grande  que  celle  de  l'acide 
azolitmique  du  tournesol  ordinaire.  C'est  pour  cette  raison 
que  le  rouge-congo  est  appliqué  en  chimie  analytique,  p.  e. 
pour  rechercher  la  présence  d'acides  minéraux  dans  le 
vinaigre,  l'acide  acétique  étant  sans  influence  distinctement 
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perceptible  sur  ce  colorant,  quand  celui-ci  est  appliqué  dans 
une  concentration  qui  ne  soit  pas  trop  notable.  Je  me  suis 
servi  du  colorant  sous  forme  de  papier-congo,  préparé  an 
moyen  d'une  solution  dans  l'alcool  ordinaire  contenant 
env.  1.0  gr.  sur  10000  yol.  d'alcooL  La  teinte  qu'obtient  ainsi 
le  papier-buyard  pur  présente  la  sensibilité  nécessaire. 

En  opérant  avec  des  solutions  équivalentes  relativement 
concentrées  (normales,  Vi  ^^  Vio  i^orm.)  des  acides,  on 
peut  démontrer  aisément  les  différences  de  teintes  que  pro- 
voquent les  acides  selon  leur  force  relative.  Cette  teinte  est 
d'autant  plus  colorée  en  bleu  que  l'acide  est  plus  fort;  les 
couleurs  intermédiaires  sont  d'un  bleu-verdâtre,  ou  violet  plus 
ou  moins  prononcé  et  foncé,  selon  les  acides  employés.  Le 
colorant  est  donc  pour  ainsi  dire  une  mesure  de  la  concen- 
tration des  ions  hydrogène. 

Après  avoir  plongé  un  moment  les  feuillettes  du  papier- 
Congo  dans  les  acides,  on  peut  comparer  les  teintes,  en 
mettant  le  papier  sur  un  fond  blanc. 

C'est  ainsi  qu'on  peut  démontrer  la  différence  de  la  force 
chez  les  acides  phosphorique  et  chlorhydrique  (sol.  norm.) 
et  la  différence 

entre  l'acide  formique  (0.0214)  et  l'acide  acétique  (sol.  norm.) 

(0.0018)  ')  ; 
entre  les  acides  glycolique  (0.0152)  resp.  lactique  (0.0138), 

comparés  aux  acides  acétique  (0.0018)  resp.  propionique 

(±0.002)  (sol.  norm.); 
entre   l'acide   dibromosuccinique  et   l'acide  succinique  (sol. 

Vio  norm.); 
et  entre  Tacide  maléique  (1.2)  et  l'acide  succinique  (0.0066) 

(sol.  Va  norm.). 

L'augmentation  progressive  de  la  force  est  très  distincte 
pour  les  séries  suivantes: 


0   Les  nombres  donnent  les   valeurs  de  K,  déterminées  d*après  la 
conductibilité  électroly tique. 
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acides  acëtiqae  (0.0018),  monochlor  —  (0.155),  dichlor  —  4 
(5.1)  et  trichloracétique  (121?)  (sol.  Va  norin.); 

acides  sacciDiqae  (0.0066),   maloDique   (0.163)  et  oxaliqae 
(10?)  (sol.  Va  norm.); 

acides  saccinique   (0.0066),   maliqae  (0.0395)  et  tartriqae 
(0.097)  (sol.  Vj  norm.). 

Le  papier-coDgo  permet  encore  de  prouver,  que  Tacide 
citrique  (0.082)  est  un  peu  plus  faible  que  Facide  tartrique 
(0.097)  '). 

11  ya  sans  dire  qu*il  ne  s'agit  ici  que  de  différences  quali- 
tatives. Cependant  Ton  ^ut  très  bien  évaluer  la  force 
relative  d'un  acide  organique  inconnu  en  le  comparant  au 
moyen  du  papier-congo  à  des  acides  connus.  Il  en  est  ainsi 
de  l'acide  vinylglycolique ,  étudié  par  M.  van  der  Slbbn^); 
j'ai  pu  très  bien  établir  que  la  force  de  cet  acide  est  inter- 
médiaire de  celles  des  acides  formique  et  tartrique  (0.021 
et  0.097)  et  M.  van  dbr  Slbbn  a  trouvé  par  la  mesure  de 
la  conductibilité  électrolytique  que  E  est  égal  à  0.045. 

Il  faudrait  exécuter  des  expériences  spéciales,  p.  e.  au 
moyen  d'un  colorimètre,  pour  établir  si  l'acide  du  rouge- 
congo  est  assez  fort  pour  pouvoir  servir  à  la  mesure  quan- 
titative de  la  force  des  acides  organiques.  L'on  sait  que  le 
colorant  employé  par  M.M.  Lbllmann  et  Sgulibmann  ^),  le 
m-oxyanthraquinone,  n'a  pas  donné  de  résultats  concordants 
avec  ceux  qui  ont  été  obtenus  par  d'autres  méthodes. 

Amsterdam,  Juin  1899. 

Laboratoire  de  Chimie  organique 
de  r  Université, 


0  Je  possède  an  échantillon  de  papier-congo  de  date  antérieure,  dont 
j'ignore  la  méthode  de  préparation,  qui  permet  de  démontrer  distincte- 
ment la  différence  de  force  chez  les  acides  sulfarique  et  chlorhydriqae 
(resp.  phosphoriqne).  Je  n'ai  pas  réussi  à  le  préparer  de  nouveau  en 
faisant  emploi  du  ronge-congo  du  laboratoire. 

-)  Voir  la  note  suivante. 

')  Ânn.  der  Chemie  270,  204,  208;  274,  121. 


Sur  l'acide  vinylf^Iycoliqne  (a-oxybnténiqne)  et  ses 

transformations, 

PAB  M,  G.  VAN  DKR  SLEËN. 


{Communication  provisoire). 

L'acide  vinylglycoliqae  CH,  rCH.CHOH.COOH, 
préparé  cd  1885  par  M.  Lobry  db  Bruyn  en  partant  de 
Tacroléine,  n'a  été  étudié  qu'imparfaitement.  ^)  Cependant 
la  préparation  de  cet  acide^  qui  est  le  représentant  le  plus 
simple  des  a-oxyacides  non-saturés,  n'est  pas  difficile ,  du 
moins  en  ce  qui  concerne  son  nitrile;  on  peut  très  bien, 
en  suivant  la  yoie  indiquée  par  M.  Lobry  db  Bruyii  ,  préparer 
eu  un  jour  plus  de  600  grammes  d'acroléine  ^)  et  le  trans- 
former en  nitrile  brut. 


')  Ce  Rec.  4,  221.  Le  nom  d'acide  éthéayl-glyoolique  est  moine 
correct. 

")  MM.  WoHL  et  Nbubbrg  donnent  dans  le  dernier  numéro  des 
,Berichte'\  p.  1352,  un  procédé  de  préparation  de  Tacroléine  au  moyen 
d'acide  borique  anhydre,  qui  serait  préférable  à  la  méthode  ordinaire 
au  bisulfate.  Le  rendement  est  de  50  p.  100  et  l'absence  de  S O;.  présente 
quelques  avantages. 

Depuis  deux  ans  environ  nous  nous  servons  pour  la  préparation  de 
d:  600  grammes  d'acroléine  en  une  seule  opération  d'une  grande  mar- 
mite de  Papin  de  25  L.  environ,  remplie  d'un  mélange  de  2  K.G.  de 
glycérine   brute   et  de  4  E.G.  de  bisulfate  de  potasse  en  pondre.  Un 
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Ud  mémoire  pins  étendu  sera  publié  plus  tard  ;  ici  je  veux 
communiquer  seulement  un  abrégé  des  résultats.  J'ai  préparé 
le  nitrile  pur  et  son  acétate,  Tamide  cristallisée  qui  peut 
servir  aisément  comme  point  de  départ  pour  la  préparation 
d'autres  dérivés,  et  Téther  éthylique;  j'ai  étudié  aussi 
l'amide  bibromée  et  l'acide  bibromé  solides,  dont  le  dernier 
a  été  obtenu  déjà  par  M.  Lobrt  db  Brutn.  ^) 

Une  question  intéressante  qui  se  posait,  vu  les  résultats 
remarquables  obtenus  par  M.  Fittio  et  ses  collaborateurs, 
était  celle  de  l'action  des  acides  et  des  alcalis.  M.M.  Fittig 
et  GiNSBBRG  ont  prouvé  que  l'acide  phényl-a-oxycrotonique 
CeHs.GHrCH.GHOH.GOOH  se  transforme  en  acides 
y-  et  a-cétonique  isomères,  et  M.M.  Fittig  et  Sghaak 
ont  constaté  la  facile  transformation  de  l'acide  a-oxy-penté- 
nique  GH^ .  CH:  CH.  CHOH.  COOH  en  acide  lévulique 
CH3.CO.CHa.CHj.COOH  au  moyen  de  l'acide  chlor- 
hydrique.  *) 

Les  transformations  que  subit  l'acide  vinylglycolique  sous 
Tinfluence  de  la  soude  et  de  l'acide  chlorhydrique  sont  assez 
compliquées.  J'ai  rencontré  tout  au  moins  trois  acides  cris- 
tallisés, formés  sous  l'influence  de  la  soude  seule;  l'un  d'entre 
eux,   un  acide  cétonique,   est  sans  doute  l'acide  propionyl- 


seaa  métallique  ordinaire,  dans  lequel  a  été  soudé  un  serpentin  métal- 
lique de  quelques  mètres  de  longueur,  et  qui  est  refroidi  par  de  Teau 
coulante ,  sert  de  réfrigérant ,  et  le  récipient  est  refroidi  par  de  la  glace. 
La  distillation  est  finie  dans  une  heure  et  demie  ou  deux  heures. 
L*eau  qui  passe  avec  Tacroléine  est  fractionnée  à  part»  elle  contient 
encore  une  quantité  assez  notable  (80  grammes  environ)  d'acroléine. 
Pour  notre  but  la  présence  de  la  petite  quantité  de  SO-  ne  gêne 
pas;  Ton  sait  du  reste  qu'on  peut  s'en  débarrasser  au  moyen  de 
PhO».  Le  rendement  en  acroléine  est  alors  d'environ  SO  p.  100 
du  poids  de  la  glycérine,  le  rendement  théorique  étant  de  56  p.  100 
environ. 

*)  M.  DE  Waal  s'occupe  déjà  depuis  quelque  temps  e.  a.  de  la  trans- 
formation de  cet  acide  bibromé  en  acide  érythrique  (voir  ce  Rec. 
4,  229;  17,  259). 

^  Ânn.  der  Chem.  299,  1,  11,  84.  Eitobl  ibid.  50. 
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formiqae  (a-céto-butanoïque)  C  H, .  C  Hj .  C  0 .  C  0  0  H.  Cet 
acide  a  été  préparé  par  M.M.  Claisin  et  Moritz^);  seule- 
ment il  n'est  connu  jusqu'ici  que  sous  forme  d'un  liquide, 
ne  se  solidifiant  pas  à  — 15^,  tandis  que  mon  acide  cris- 
tallise très  bien.  Je  m'occupe  à  présent  de  son  examen 
ultérieur;  l'étude  des  autres  acides  n'est  pas  encore  achcFëe. 

Amsterdam,  Juin  1899. 

Labor.  d.  chimie  organique 
de  r  Université. 


0  Journ.  Ch.  Soc  87,  691. 


Les  combinaisons  benzaliqnes  de  quelques  oxyacidesy 

PAR  M.M.  W.  ALBERDA  VAN  EKENSTEIN  bt 
C.  A.  LOBBY  DE  BRUYN. 


L'étude  de  la  question  de  la  configuration  du  t/;-tagato8e^ 
produit  de  transformation  du  galactose  sous  Tinfluence  des 
alcalis,  a  rendu  nécessaire  de  préparer  la  1-idite^).  Dans 
ce  but  nous  ayonssuivi  la  voie  indiquée  par  M.  Emil  Fischbr  , 
c'est-à-dire  transformation  du  l-xylose  au  moyen  d'acide 
cyanhydrique  en  un  mélange  des  acides  idonique  et  guloni- 
que  et  réduction  du  premier.  La  séparation  des  deux  acides 
nommés,  telle  que  Ta  décrite  M.  Fischer,  est  de  longue 
durée;  elle  devient  chose  facile  en  appliquant  la  benzaldé- 
hyde,  car  Tacide  1-idonique  forme  directement  un  dérivé 
dibenzalique  presque  insoluble,  tandis  que  Tacide  1-gulonique 
ne  s'y  combine  pas.  L'on  n'a  qu'à  agiter  le  mélange  des 
sels  de  sodium  avec  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  la 
benzaldéhyde,  pour  voir  bientôt  se  séparer  l'acide  dibenzali- 
donique:  après  recristallisation  dans  l'alcool  méthylique 
bouillant  on  l'obtient  pur. 

Vu  ce  résultat  nous  avons  examiné  quelques  dizaines 
d'oxyacides  en  ce  qui  concerne  leur  faculté  de  se  condenser 


0  Depuis    pladeurs    mois    dous  avons  obtenu  cet  alcool  à  Tétat 
cristallisé. 
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ayec  de  la  benzaldéhyde.  Les  rësaltats  n'ont  pas  été  très 
frnctaenx;  trois  autres  acides  seulement,  à  savoir  les  acides 
l-xylonique,  d-saccharique  et  a-glucoheptonique  ont  donné 
des  dérivés  dibenzaliques  ^). 

Les  acides  ont  été  pris  à  l'état  de  sel  de  sodium,  parce 
que  le  rendement  en  combinaison  benzalique  peut  être  moins 
notable  en  se  servant  des  acides  libres,  à  cause  de  la  for- 
mation rapide  des  lactones.  Il  a  été  constaté  par  quelques 
expériences  comparées,  qu'il  en  est  ainsi  pour  l'acide  idoni- 
que;  pour  lacide  saccharique  il  est  pourtant  sans  influence 
perceptible,  si  l'on  se  sert  d'un  sel  ou  de  l'acide  libre.  Le 
poids  de  la  benzaldéhyde  était  environ  égal  à  celui  de  l'acide 
(donc  env.  2  mol.),  la  quantité  d'acide  chlorhydrique  sature 
(40  à  44  p.  100)  fut  prise  deux  fois  plus  grande  environ. 
Nous  avons  fait  emploi  d'une  machine  à  secouer. 

Comme  application  du  procédé  décrit  nous  pouvons  citer 
la  préparation  de  l'acide  1-xylonique  en  partant  du  xylose 
ordinaire.  On  ajoute  à  une  solution  de  10  gr.  du  sucre  dans 
50  c.M.^  d'eau  20  gr.  de  brome;  après  24  h.  de  repos  à  la 
température  ordinaire  la  couche  de  brome  a  disparu;  on 
évapore  au  bain-marie  pour  chasser  la  majeure  partie  de 
l'acide  bromhydrique,  puis  on  décolore  au  moyen  d'un  peu 
de  noir  animal,  on  neutralise  par  de  la  soude  et  on  agite 
le  sel  de  sodium  avec  10  gr.  de  benzaldéhyde  et  20  gr. 
d'acide  chlorhydrique  saturé.  Le  contenu  du  flacon  se  prend 
bientôt  en  une   masse   cristalline   qu'on    peut   recristalliser 


')  Nous  avons  examiné  aussi  les  acides  tartriqae,  1-araboniqae,  1-ribo- 
niqne,  Myxonique,  xylotrioxyglutarique ,  rhamnonique ,  isorhanmonique, 
d-  et  1-glaooniqae ,  l-gnloniqne,  d-  et  l-mannonique,  d-galactonique,  d-ta- 
lonique,  iso-,  d-manno-  et  1-idosaoohariqae ,  mucique,  d-talo-  et  d-allo- 
mucique»  a-rhamnohexonique ,  saccharinique  et  isosaccharinique ,  ohi- 
tonique,  malto-,  lacto-  et  mélibionique ,  puis  les  acides  obtenus  par 
oxydation  du  glutose,  du  galtose  et  du  formose  au  moyen  de  Br, 
les  acides  formés  par  addition  de  HGÂz  au  glutose  et  au  galtose. 
Donc  en  tout  trente-six  oxyacides. 

Nous  allons  répéter  pourtant  Texamen  de  quelques-uns  de  ces  acides 
en  variant  les  circonstances. 
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cl^i.xis   Talcool   méthylique.    Le   rendement  est  d'environ  60 
p.        XOO  en  acide  l-xyloniqae;   on  décompose  facilement  la 
Unaison  benzaliqae  par  éballition  avec  de  Tacide  sul- 
qne  dilué. 

^N'ons  avions  l'espoir,  vu  le  résultat  obtenu  avec  le  mélange 
d^is  acides  idoniqne  et  gulonique,  de  pouvoir  séparer  quel- 
qva.^8  mélanges  d'acides  comme  celui  des  acides  mncique  et 
tsa.l.oxnuciqne,  obtenus  d'après  M.  E.  FisgbbR;  en  chauffant 
l'^L<^l.de  mucique  avec  de  la  quinoléine;  cependant  aucun  des 
<l^^a.:x  acides  ne  se  combine  avec  la  benzaldéhyde. 

a  détermination  de  la  quantité  des  molécules  de  benzaldé- 
c  est  très  simple;  en  faisant  bouillir  les  substances  avec 
d^        l'acide  sulfurique  dilué  et  un  peu  de  phénylhydrazine , 
nzaldéhyde  se  sépare,  au  refroidissement,  quantitative- 
t    sous   forme   de   phénylhydrazone   qu'on   peut  peser. 
Yialyse  élémentaire  avait  prouvé  dabord  que  le  dérivé 
l'acide  1-idonique  contenait  deux  groupes  benzal: 

^-  ^-*-45  gr.  avaient  donné  0.3406  CO.  et  0.0706  BUO 
^-^^S3    ,         ,  ,      0.3876     ,      ,  0.0805     , 

Trouvé  :  Cale,  pour  Ce  H3  O7  (C7  He)- 

64.8  64.7  G  64.5 

5.4  4.95  H  5.1 


d^ 


1 


nia  0.5  gr.  ont  été  bouillis  pendant  2  h.  avec  15  cM^. 

^iside   sulfurique   normal,    2   cM^    d'alcool  et  0.5  gr.  de 

nylhydrazine.   Après    refroidissement   les    fines   aiguilles 

la  benzalphénylhydrazone  ont  été  filtrées,  lavées  et  séchées 

00^  Le  poids  était  de  0.518  gr.  au  lieu  de  0.525  gr. 

trois  autres  dérivés  benzaliques  ont  ctë  analysés  de 

Kiême  façon.  On  voit  que  le  résultat  est  très  suffisant. 

"^Yé  de  Faolde:  Calculé:  Trouvé: 

Ionique         pour  2  groupes  benzal:  0.573  gr.  CisHi^Az.  0.561 

^^echariquc  Calculé  pour  un  groupe:  0.322  gr.  0.342 

ncoheptoniqne         ,  ,       .         .        0.312    ,  0.328 


deux   derniers  acides  ont  réagi  par  conséquent  avec 
^  molécule  de  benzaldéhyde. 
^1    est    intéressant   de   remarquer   que    les   combinaisons 
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beDzaliqnes  des  hexites  peuvent  être  analysées  également 
d  après  la  méthode  donnée.  0.5  gr.  de  dibenzaldnlcite, 
traités  de  la  façon  décrite^  ont  donné  0.542  gr.  de  benzal- 
phénylhydrazone  au  lien  de  0.545. 

Les  dérivés  mono-  et  dibenzaliques  des  oxyacides  ont 
conservé  leurs  propriétés  acides;  ils  donnent  des  sels. 

Quelques  propriétés  des  quatres  combinaisons  obtenues 
ont  été  réunies  dans  le  tableau  suivant. 


ACIDES. 


dibenzal  1-idoniqae. 
.        l-xylonique. 
moDobenzal-d-sacohariqae. 
M  .    a-glacoheptonique 


pt.d.fù8.     0.4  p.  100  dana 
l'ala  méth. 


215° 
199° 
215° 
210° 


5° 
22° 
84° 
59 


dissouB  «ans  10  aM.*  (16  à  W% 


25m.gr. 

80 

12    . 

54 

50    . 

45 

65    , 

60 

35 

48 

70 

175 


Amsterdam,  Juin  1899. 


Préi^arâtiOB  de  formose  an  moyen  d'hydroxyde  de 

plomb  amorphe  y 

PAR  M,M.  C.  A.  LOBRY  DE  BRUYN  bt  W.  ALBERDA 

VAN  EKENSTEIN. 


M.  0.  LoBW  ^)  a  prouvé  que  de  très  petites  quantités 
d'oxyde  de  plomb  on  de  sels  de  plomb  basiques  engendrent 
déjà  la  condensation  à  peu  près  complète  d'aldéhyde  for- 
mique  en  formose.  Nous  avions  constaté  lors  de  nos  recher- 
ches sur  l'action  transformatrice  des  corps  alcalins  sur  les 
sucres  réducteurs ,  que  Taction  de  l'hydroxyde  de  plomb 
amorphe  pur  n'est  pas  identique  à  celle  des  alcalis  propre- 
ment dits. 

La  méthode  de  M.  Lobw  peut  avec  avantage  être  légère- 
ment modifiée  en  faisant  emploi  de  Thydroxyde  de  plomb 
amorphe  spécialement  préparé;  au  lieu  de  l'oxyde  de  plomb. 
On  opère  de  la  façon  suivante:  500  cM^  de  formaline 
d'env.  40  p.  lOO,  dilués  dans  5  litres  d'eau,  sont  addition- 
nés de  20  gr.  (env.  10  p.  100  du  poids  de  l'aldéhyde) 
d'hydroxyde  de  plomb,  puis  chauffés  pendant  une  heure 
dans  un  bain-marie  bouillant.  Le  plomb  est  combiné  alors 
à  des  acides  organiques;  le  résidu  sirupeux  qu'on  obtient 
après  évaporation  est  débarrassé  des  sels  de  plomb,  en  pré- 
cipitant sa  solution  dans  un  mélange  d'alcools  méthylique 
et  éthylique  par  de  Téther;  après  filtration  l'éther  est  dis- 
tillé et  le  résidu  évaporé  jusqu'à  consistence  sirupeuse.  Le 
pouvoir   réducteur   du  sirop  jaune  sec  est  environ  égal  à 


>)  Ber.  21,  270;  22,  470. 
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celui  du  glacose;  il  accuse  une  teneur  en  sucres^  correspon- 
dant à  plus  de  70  p.  100  de  l'aldéhyde  formique. 

Si  Ton  chauffe  pendant  trois  heures  au  lieu  d'une  heure, 
le  rendement  en  formose  reste  le  même;  cependant  si  l'on 
prend  une  quantité  d'hydroxyde  de  plomb  plus  notable,  le 
rendement  s'abaisse  et  la  quantité  des  acides  augmente. 

Pour  préparer  l'hydroxyde  de  plomb  amorphe,  nécessaire 
à  la  condensation,  on  précipite  la  solution  d'acétate  de 
plomb  basique,  telle  qu'elle  est  employée  dans  l'analyse  des 
sucres,  au  moyen  d'une  lessive  de  potasse,  on  filtre  et  on 
laye  à  la  trompe  jusqu'à  ce  que  l'hydrate  ne  retienne  plus 
d'alcali.  On  fait  sécher  ensuite  à  la  température  ordinaire 
dans  un  exsiccateur  ;  la  masse  qu'on  obtient  ainsi  est  réduite 
aisément  en  poudre,  et  contient  encore  quelques  pour  cents 
d'eau  adhérente. 

Il  est  fort  remarquable  que  l'hydroxyde  de  plomb,  pré- 
cipité de  la  même  solution  au  moyen  d'ammoniaque  et 
appliqué  dans  les  mêmes  circonstances,  est  pour  ainsi  dire 
inactif  par  rapport  à  l'aldéhyde  formique.  Il  paraît  être 
cristallin.  Cette  différence  entre  les  deux  formes  de 
l'hydroxyde  de  plomb  se  manifeste  également  par  rapport 
aux  sucres. 

Si,  au  lieu  de  l'hydroxyde  de  plomb  amorphe,  l'on  se 
sert  de  la  potasse,  de  la  soude  ou  des  hydroxydes  préci- 
pités amorphes  de  zinc,  de  cuivre  ou  de  cadmium,  aucune 
trace  de  formose  ne  se  forme.  En  employant  de  la  chaux 
(10  p.  100  de  CaO  du  poids  de  l'aldéhyde),  et  en  opérant 
dans  les  mêmes  circonstances,  on  ne  transforme  que  6  p. 
100  en  formose;  avec  30  p.  100  de  chaux  un  rendement 
maximum  de  20  p.  100  seulement  est  atteint 

M.  LoBw  a  émis  déjà  l'idée,  que  Taction  condensatrice 
si  notable  des  combinaisons  basiques  de  plomb  est  due  à  la 

« 

formation    intermédiaire   de   combinaisons,   se  décomposant 
facilement. 

Amsterdam,  Juin  1899. 


Inflnenee  de  l'eau  sur  la  ritesse  de  formation  des 

éthers  ordinaires  9 

PAE  M.M.  C.  A.  LOBRY  DE  BRUYN  bt  ALPH.  STEGER. 


'ans  notre  mémoire  antérieur  snr  T influence  de  l'eau  sur 

^vitesse  de  transformation  de  Torthodinitrobenzène  par  le 

^t:liylate  et  l'éthylate  de  sodium  ^)  nous  avons  démontré, 

^*^^l>ord  que  les  coefficients  de  vitesse  de  réaction  continuent 

^      s*^Mter  constants  même  en  additionnant  une  quantité  d'eau 

va  jusqu'au  poids  égal  de  l'alcool,  puis  que  cette  addi- 

d'eau  fiEtit  diminuer  la  vitesse  de  réaction  de  l'éthylate 

Bonde  et  fait  monter  celle  du  méthylate. 

oos  avons  remarqué  alors  que,  pour  la  réaction  nommée, 

^^^^^^  étions  forcés  de  mettre  fin  à  nos  expériences  après 

^^^^i»  achevé  celles  qui  étaient  faites  avec  les  alcools  de 

^^       :p.  100,  à  cause  de  la  solubilité  toujours  décroissante  de 

^^■^"fc^odinitrobenzène.   Il  aurait  été  bien  intéressant  d'avoir 

P^  ^sontinuer  ces  déterminations  jusqu'à  l'eau  pure,  surtout 

P*"^^^^^   que   la   série   des   constantes   montantes   de   l'alcool 

™^"^^^ylique  et  celle  des  constantes  diminuantes  de  Talcool 

^^■^^^^lique  auraient  nécessairement  dû  s'approcher  dès  une 

^^^^'fc-^^ine  teneur  des  deux  alcools  en  eau,  pour  se  rencontrer 

P^^^^  la  réaction  entre  le  dinitrobenzène  et  l'alcali  aqueux  pur. 

'^      C3e  Bec.  18.  p.  41. 
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Nous  avons  pa  annoncer  cependant  qu'nne  antre  réaction, 
celle  de  la  formation  des  éthers  ordinaires,  notamment  la 
réaction  à  laquelle  prend  part  Tiodnre  de  méthyle,  a  pa 
être  étendn  pour  tontes  les  dilutions  des  deux  alcools  jusqu'à 
Teau  pure. 

Nous  ayons  étudié  les  quatre  réactions  entre  Téthylate 
et  le  méthylate  de  sodium  et  les  iodures  d'éthjle  et  de 
méthyle,  réactions  qui,  pour  les  alcools  purs,  ont  été  étudiées 
déjà  par  M.M.  Conrad,  Hegdt  et  BRficKNBR  ^).  La  solubilité 
de  riodure  d'éthyle  dans  les  alcools  dilués  d'eau  étant 
moindre  que  celle  de  Tiodure  de  méthyle,  nous  n'avons  pas 
pu  étendre  nos  recherches  avec  cet  iodure  jusqu'à  Teau  pure  ; 
la  dilution  extrême  pour  la  réaction  C^  H^  0  Na  +  0^  H^  I 
a  été  de  30  p.  100  de  l'alcool  sur  70  p.  100  d'eau,  poar 
la  réaction  G  H,  0  Na  +  C^  H^  I  elle  a  été  de  40  p.  100  de 
l'alcool.  Gomme  nous  venons  de  le  remarquer,  la  solubilité 
de  l'iodure  de  méthyle  dans  l'eau  pure  est  assez  considé- 
rable (plus  de  10  gr.  p.  L.  ^)),  pour  permettre  l'étude  de 
la  réaction: 

CH,I-t-NaOH  =  CH,ONa-|-NaL 


L^alcool  éthylique  absolu,  qui  a  servi  à  la  préparation 
des  alcools  dilués,  a  été  préparé  par  échauffement  avec  de 
la  chaux  à  100^  et  distillation  consécutive,  répétés  trois 
fois;  l'alcool  méthylique  de  la  fabrique  de  Kaulbaum  était 
de  99.95  p.  100  et  fut  employé  tel  quel.  L'eau  avait  été 
redistillée  avec  de  l'acide  phosphorique  et  débarrassée  de 
l'acide  carbonique  dissout. 

Les  iodures  de  méthyle  et  d'éthyle  ont  été  préparés  de 


')  Z.  f.  phys.  Ch.  8.  450;  4.  273,  681;  5.  289;  7.  274,  283. 
^)  Babdy  et  BoBDET  ont  trouvé  une  solubilité  de  1  vol.  GHsI  sur 
125  Yol.  d'eau  (Beilstein  I.  189). 
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a   façoD  ordiDaire;  leurs  points  d'ébnllition  étaient  resp.  de 
^  et  de  72^. 


Les  solutions  basiques  ont  été  préparées  en  partant  des 

Icoolates  purs,  qui  furent  dilués  par  la  quantité  nécessaire 

'eau;  la  soude  employée  dans  l'expérience  avec  Teau  pure 

de  99  p.  100. 

Pour  chaque  expérience  nous  avons  fait  emploi  de  ballons 

^ngés  de  255  cM.^;  ce  volume  permit  de  faire  cinq  titrages 

vec   50  cMl;   les  iodures  [1.5  à  2  gr.  pour  chaque  expé- 

ience]  furent  pesés  dans  de  petites  boules  en  verre  mince, 

elles-ci  mises  dans  le  ballon  de  255  cM^,  qui  contenait 

ne  quantité  connue  d'alcool  absolu ,  puis  brisées.  On  ajoutait 

nsuite  25  cM^   de  la  solution  de  Talcoolate  et  la  quantité 

orrespondante  d'eau;  par  addition  d'alcool  dilué  on  remplit 

^msqu'à  255  cM^.   Le  contenu   du    ballon   fut   partagé   sur 

înq    petits   flacons   bien  purifiés  par   portions  de  50  cM^; 

«s  flacons  furent  mis  dans  un  thermostate  cbaufië  à  25^,  et 

*  expérience  commença  10  min.  après. 

Il   résulte  de  la  description  du  mode  d'opérer  que  nous 

'avons  pas  fait  réagir  des  quantités  équivalentes  des  deux 

nbstances;  la  grande  volatilité  des  deux  iodures  ne  permit 

le  pesage  exact   d*ane   quantité   déterminée;    pour   le 

4ilcul  il  fallait  donc  appliquer   les   formules   plus   compli- 

uées  des   réactions    bimoléculaires   avec   excès   d'une   des 

nbstances  réagissantes.  Ije  titrage  fut  fait  au  moyen  d'acide 

nlfnrique  et  de  phénolphtaléine.  La  normalité  de  cet  acide 

de  0,0855   pour  toutes   les   expériences;   celle  de  la 

Solution  de  NaOG2U5  =  0,4958,  et  celle  de  la  solution  de 

^aOCH3  =  0,4988.  La  température  était  de  25^ 


Bêc,  d,  trav.  ehim,  d,  Pays-Bas  et  de  la  Belgique,  21 
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Voici  les  résultats  des  expériences: 


I.  Réaction:  NaOCjHg -h  CH3L  Aie.  éthyl. 


Aie.  absolu.  1.7198  gr. 

.  CBsI. 

Aie.  de  90  p. 

100.  1.5679 

gr.CH,I. 

temps. 

acide. 

const. 

temps. 

acide. 

CODSt. 

Oh.    0  m. 

26.87 

Oh.    0  m. 

26.7 

1       30 

19.4 

0.1905 

2       44 

17.7 

0.158 

2       37 

16.1 

1906 

3       51 

15.67 

157 

3       36 

14.15 

1865 

8       41 

10.7 

157 

8       37 

8.6 

1867 

21        58 

6.47 

149 

moy. 

=  0.189 

moy. 

=  0.155 

Aie.  de  80  p.  100. 1.8652  gr.  CH,  I. 

Aie  de  70  p.  100. 1.9279  gr.  C  H,  I. 

temps. 

acide. 

CODSt. 

temps. 

acide. 

const 

Oh.    0  m. 

3  7 

4  15 
8       51 

22        15 

26.85 
17.25 
14.8 
10.2 
5.24 
moy. 

0.119 

127 

119 

111 

=  0.12 

Oh.    0  m. 

3  28 

4  28 
9         2 

22       35 

27.27 
19.38 
17.97 
13.5 
&22 
moy.: 

0.0885 
876 
865 
802? 
=  0.087 

Aie.  de  60  p.  100. 1.7279  gr.  CH3I. 


Aie.  de  50  p.  100.  1.568  gr.  C  Hg  I. 


temps. 


acide. 


const. 


temps. 


Oh.    0  m. 

27.6 

3        54 

20.3 

0.0668 

5         4 

18.8 

664 

9        13 

15.2 

638 

moy. 

=  0.066 

acide. 


const. 


Oh.    0  m. 

28.13 

7       28 

19.3 

9       20 

18.08 

22         7 

13.- 

26       43 

12.2 

1 
1 

moy. 

0.0488 

477 

460 

412 

=  0.046 
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Aie  de  40  p 

.  100. 1.7268 

gr,  C  H3 1. 

Aie.  de  30  p. 

100. 1.7131 

gr.  CHil. 

temps. 

acide. 

const. 

temps. 

acide. 

const. 

Oh.    0  m. 

28.07 

Oh     Om. 

28.1 

5       40 

21.83 

0.0357 

7         6 

22.63 

0.0243 

19       17 

14.84 

357 

18       51 

17.43 

283 

24       49 

13.3 

319 

80       42 

14.5 

220 

43       11 

9.5 
moy. 

319 
-0.084 

moy. 

=  0.023 

Aie.  de  20  p.  100. 1.6956  gr.  C  H3 1. 


Aie.  de  10  p.  100. 1.4854  gr.  C  H,  I. 


temps. 


acide. 


const. 


temps. 


acide. 


consi 


Oh.     0  m. 

27.7 

Oh.   0  m. 

28.4 

18       17 

21.2 

0.0123 

30 

21.6 

0.00729? 

30       17 

18.8 

115 

53      45 

18.92 

649 

53       45 

15.61 

107 

90      50 

16.35 

566 

91 

12.4 

101 

140      30 

13.4 

556 

moy. 

=  0.011 

moy.: 

=  0.0062  ») 

a 

ean 

pare 

h 

1.8527 

gr.  CH,I. 

1.8073 

gr.  CH3I. 

temps. 

acide. 

const. 

temps. 

acide. 

const. 

Oh.    0  m. 

24.1 

Oh.    0  m. 

31.0 

48      30 

18.05 

0.0043 

43       10 

23.9 

0.00463 

74      30 

17.17 

35 

67 

22.15 

404 

115      30 

13.95 

39 

115 

18.5 

401 

163 

12.55 

84 

140 

16.85 

416 

moy.: 

=  0.0038 

moy.: 

=  0.0042 

')  Une  seconde  expérience  a  donné  0.0061  [raoy.  de  635,  564  et  629]. 


II.  Réactian:  NnOCH,  +CR,T.   Aie.  mMyl. 


Aie.  al». 

I.7S05  gr.  CU,1. 

Alo.  de  90  p 

100.  1.8422  gr.C  H,  I. 

temps. 

«eide.          coDBt. 

temps. 

acide. 

CM&at. 

Oh.    Om. 

27.75 

Oh.    Om. 

27.75 

23       12 

13.6           0.0315 

21       34 

12.47 

0A377 

27       12 

12.6       1        310 

25      24 

11.32 

377 

95       15 

5.16     1        322 

94        0 

a85 

405? 

119      30 

4.05     1        343 

118        0 

3.25 

384 

moy.  —  0.082 

moj 

=  0.038 

Aie.  de  BO  f 

100.  1.8374 

gr.CHjl. 

Ak.  de  70  p 

100. 1.8449 

gr.CH.!. 

temps. 

aeide. 

conet. 

temps. 

acide. 

eODBt. 

Oh.    0  m. 

27.48 

Oh.    0  m. 

27.85 

21       26 

11.8 

0.0414 

21       15 

12.0 

0.0410 

25       13 

10.78 

409 

25        3 

10.5 

482 

94       10 

3.85 

405 

93      30 

3.58 

439 

117       30 

2.9 

431 

117       15 

2.7 

464 

inoy.= 

=  0.0415 

mcy. 

=  0.0435 

Aie.  de  60  p 

100.  1.8341  gr.CHjI. 

Aie.  de  50  p 

100. 1.7954  gr.CB,!. 

temps. 

ROida. 

co-rt. 

tempt. 

Mide. 

eonat. 

Oh.    0  m. 

Oh.     0  m. 

26.65 

27.16 

20 

12.17 

0.0411 

18       30 

IBA 

tt0898 

28       45 

11.05 

407 

41       V, 

8.3 

383 

92        15 

4.5 

346? 

90       15 

4.48 

888 

moy 

=  0.041 

mey 

=  0-03» 
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Aie.  de  40  p.  100.  1.884 

gr.CHjI. 

Aie.  de  30  p 

1 

.100. 1.6623  gr.C  H,  I. 

temps. 

acide. 

const. 

temps. 

acide. 

const. 

Oh.     0  m. 

28.1 

Oh.    0  m. 

28.35 

21        32 

14.5 

0.0305 

19       53 

17.55 

0.0232 

42       45 

9.25 

295 

43       15 

13.55 

193 

91        15 

5.2 

278 

91       30 

a5 

205 

moy.  =  0.029 

122       30 

7.37 

200 

moy.  —  0.021 

Aie.  de  20  { 

).  100.  1.832  gr.C  Ha  I. 

Aie.  de  10  p. 

100. 1.7978  gr.C  H,  I. 

temps. 

aeide. 

CODSt. 

temps. 

acide. 

const. 

Oh.     0  m. 

28.16 

1 

Oh.    0  m. 

28.25 

17        45 

19.8       :    0.0137 

41       30 

18.8 

0.00816 

41 

15.15 

138 

89       45 

13.3 

849 

89       30 

9.a5 

135 

120       30 

11.37 

833 

moy.  —  0.014 

162       30 

9.9 

770 

1 

moy.: 

=  0.0082 

III.  Réaction:  NaOCjUj -h  CjHgl.  Aie.  éthyL 


Aie.  abs.  1.8331.  gr.  CsUsI. 


Aie.  de  90  p.  100. 1.7917  gr.  Cg  H^  1. 


temps. 


acide. 


const. 


temps. 


0  h. 

0  m. 

28.2 

0  h. 

0  m. 

28.3 

3 

8 

26.25 

0.0173 

23 

8 

19.35 

23 

12 

18.4 

170 

32 

50 

17.2 

33 

15 

16.8 

163 

47 

30 

14.5 

47 

45 

13.7 
moy.: 

166 
=  0.0168 

96 

80 

10.3 
moy. 

acide. 


const. 


0.0151 
150 
154 
145 
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Alo.  de  80  p. 

100. 1.9321 

gt.  CL  H(  I. 

Alo.  de  70  p. 

100. 1.9864 

gr.  C:  H»  I. 

temps. 

adde. 

CODSt. 

temps. 

aeide. 

oonst 

Oh.    0  m. 

28.26 

Oh.     0  m. 

28.27 

22       35 

20.07 

0.0124 

22       20 

21.15 

0.0106 

82       10 

17.95 

123 

81       45 

18.87 

108 

47 

15.4 

120 

47 

16.4 

106 

96       45 

10.77 

117 

96 

11.9 

99 

moy. 

=  0.012 

moy.: 

=  0.0105 

Alo.  de  60  p. 

100. 1.9859 

• 

gr.C.H,I. 

Alo.  de  50  p. 

100. 1.9885 

^.  C;  U(  I. 

temps. 

acide. 

oonst. 

temps. 

aoide. 

oonst 

Oh.    0  m. 

28.84 

1 

j 

1 

!    Oh.     0  m. 

28.6 

81       22 

20.1 

0.00868 

31          6 

21.6 

0.00709 

46       45 

17.3 

905 

46       40 

19.22 

713 

95       10 

12.9 

828 

95 

1447 

700 

122      45 

10.9 

854 

1 

122       30 

12.85 

680 

moy. 

=  0.0086 

1 

moy. 

=  0.0070 

Aie.  de  40  p.  100. 1.9665  gr.  G.  H,  I. 


Oh.  0  m. 

92   80 

116    0 

188    0 

286   30 


Alo.  de  30  p.  100. 1.6051  gr.  C.HJ. 


27.4 

15.24 

0.00595 

18.4 

619 

10.4 

593 

8.8 

604 

moy. 

=  0.0060 

47 

97 

141 

244 


0  m. 

28.4 

15 

21.4 

0.00591 

40 

18.15 

507 

45 

16.05 

488 

12.7 

482 

moy.  = 

=0.0052 
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V.  Réaction  Na  0  C  H,  +  C,  Hj  I.  Aie.  méthyl. 


Aie  abs.  1.8382  gr- 

C.HJ. 

Aie.  de  90  p. 

100. 1.8853 

gr.  Cs  E,  I. 

temps. 

acide. 

const. 

temps. 

acide. 

const. 

Oh.    0  m. 

28.2 

Oh.    0  m. 

28.16 

18       47 

24.93 

0.00513 

42       30 

19.92 

0.00702 

44       5 

21.37 

535 

67       20 

17.5 

654 

67       30 

19.0 

532 

90      50 

14.93 

723 

91 

17.27 

519 

115       30 

13.7 

663 

moy.  = 

=  0.00525 

moy.= 

=  0.0068 

Aie.  de  80  p 

.  100. 1.861 

gr.  GsHsI. 

Aie.  de  70  p 

.  100. 1.6097 

gr.CiHJ 

temps. 

acide. 

oonst. 

temps. 

acide. 

const. 

Oh.   0  m. 

28.17 

Oh.    0  m. 

28.48 

42 

19.42 

0.00811 

43      45 

19.38 

0.00937 

66       50 

16.43 

786 

68       15 

16.43 

978 

90       30 

14.5 

769 

91       50 

14.63 

958 

115 

12.7 

686? 

119 

18.05 

965 

moy.  = 

=  0.0079 

moy.: 

-0.0096 

Aie.  de  60  p. 

100. 1.8348 

gr.  Co  Hs  I. 

Aie.  de  50  p. 

100. 1.7978  gr.QHsI. 

temps. 

acide. 

oonst. 

temps. 

acide. 

const. 

0  h.    Om. 

28.4 

Oh.    0  m. 

28.57 

42       20 

18.14 

0.00991 

42       15 

18.88 

0.00981 

67 

15.56 

922 

66       45 

15.25 

1010 

90      20 

13.5 

921 

90       10 

13.62 

945 

115      80 

11.15 

1021 

115       20 

11.75 

979 

moy.: 

=  0.0096 

moy.: 

=  0.0098 
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Aie.  de  40  p.  100.  1.8043  gr.  C.  H»  I 


oonsi 


Oh 
42 
90 
115 


0    m 
40 
40 
40 


28.2 
18.15 
13.85 
11.74 


0.00996 

966 

974 

moy.  =  0.0098 


Les  expériences  avec  Tiodore  d'éthyle  n'ont  pn  être  pous- 
sées plus  loin  qne  jusqu'aux  concentrations  indiquées  (30 
p.  100  pour  Talcool  éthylique  et  40  p.  100  pour  l'alcool 
méthylique)  à  cause  de  la  trop  petite  solubilité  de  cet  iodure. 

En  examinant  les  tableaux  on  remarquera  que  pour  les 
alcools  dilués  la  constance  des  chiffres  obtenus  dans  chaque 
expérience  n'est  pas  aussi  bonne  que  dans  le  cas  du  dini- 
trobenzéne,  étudié  par  nous  antérieurement  ^);  on  peut 
constater  un  abaissement  graduel  pour  toutes  les  expériences 
avec  Talcool  éthylique  dilué  dans  la  réaction  I.  Ceci  peut 
être  dû  en  partie  à  la  circonstance  que  la  tension  de  vapeur 
des  iodures,  surtout  celle  des  solutions  dans  les  alcools 
dilués,  est  assez  notable;  la  concentration  des  iodures  dans 
les  flacons  différents  d'une  seule  expérience  peut  avoir  varié 
un  peu  ^).  D'autre  part  il  n'est  pas  impossible  que  la  con- 
centration des  ions  réagissants  subit  un  changement  pendant 
la  marche  de  la  réaction.  M.M.  Conrad,  Heght  et  BrUck^br  ') 
et  Tun  de  nous  *)  ont  prouvé  que  la  formation  des  éthers 
est  une  réaction  entre  ions,  ou  plutôt  est  une  réaction  à 
laquelle  des  ions  prennent  part  et  qui  éprouve  Tinfluence  de 
toutes  les  circonstances  qui  en   changent  la  concentration. 


0  Ce  Reo.  18.  14. 

-  )  Il  faut  se  garder  contre  le  remplissage  des  pipettes  par  aspiration  * 
la  peau  de  la  bouche  étant  attaquée  par  les  vapeurs  des  iodures. 
')  1.  c. 
*)  A.  Stegbb,  ce  Reo.  18.   18. 
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Il  est  assez  probable  qn*UD  tel  changement  de  la  concen- 
tration des  ions  Na  ait  lieu  pendant  le  conrs  dune  expé- 
rience avec  les  alcools  dilués,  parce  que  la  dissociation 
électroly tique  du  NaOG^Hs  (NaOGH,)  ne  sera  pas  la 
même  que  celle  du  Nal,  qui  prend  naissance  pendant  la 
réaction  ').  Pour  pouvoir  éclaircir  ce  point  il  faudrait  connaître 
la  conductibilité  électroly  tique  du  Na  0  Cj  flj  (0  C  H,)  et  du 
Nal  dans  les  alcools  dilués  d'eau. 

Quoiqu'il  en  soit,  il  est  hors  doute  qu'il  est  permis  tout 
de  même  de  parler  de  constantes  de  réaction,  surtout  dans 
les  expériences  avec  l'alcool  métbylique,  et  qu'en  général 
l'influence  de  l'eau  sur  la  vitesse  de  formation  des  éthers 
peut  être  déduite  des  résultats  obtenus.  L'on  voit  par  consé- 
quent que  les  constantes  de  réaction  persistent  à  exister,  non 
seulement  pour  les  alcools  de  100  jusqu'à  50  p.  100  (ce  qui 
a  été  prouvé  déjà  par  les  expériences  avec  To-dinitrobenzëne), 
mais  tout  aussi  bien  (surtout  pour  l'alcool  métbylique)  pour 
les  alcools  aqueux  de  50  p.  100  jusqu'à  Teau  pure. 

Les  constantes  trouvées  ont  été  réunies  dans  le  tableau 
suivant;  la  figure  ci-jointe  en  donne  la  représentation 
graphique. 


. 

I.  Na0C,H»+CH,I. 

II.  NaOCHa-f  CHJ. 

UI.NaOCaH»+CHJ. 

IV. 

NaOCH,+CaH»L 

le.  abs. 

0.189 

0.032 

0.0168 

0.00525 

>  p.  100 

155 

38 

15 

68 

f 

12 

415 

12 

79 

087 

435 

10". 

96 

066 

41 

086 

96 

046 

39 

070 

98 

034 

29 

060 

98 

023 

21 

052 

011 

14 

0062 

082 

eau 

0040 

040 

')  Ceci  ne  vaut  pas  d'une  façon  perceptible  pour  les  alcools  absolus. 
Stsobb,  1.0.  p.  37. 
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Ae. 


Atc. 


On  peut  ea  tirer  quelques  conclnsions  ;  d  abord  il  est  clair 
que,  comme  dans  le  cas  avec  ro-dinitrobenzëne,  les  réactions 
I  et  III,  dans  Talcool  étbyliqae,  se  ralentissent  par  l'addi- 
tion d'eau;  pour  la  réaction  avec  l'iodure  de  métbyle  la 
transformation  en  étber  métbyl-éthylique  dans  l'alcool  absolu 
étbylique  marche  environ  50  fois  plus  vite  que  celle  en  alcool 
métbylique  au  moyen  de  la  soude  aqueuse  (I);  pour  la 
transformation  avec  le  méthylate  de  sodium  cette  relation 
n'est  que  d'environ  8  à  1  (II).  Il  est  également  clair  que,  pour 
les  réactions  avec  l'alcool  métbylique  (II  et  IV),  l'addition  d'eau 
commence  d'abord  à  accélérer  la  transformation,  pour  tomber 
ensuite  jusqu'au  nombre  de  la  soude  aqueuse  (II);  il  est 
curieux  que  pour  la  réaction  entre  CsH^I  et  NaOCH,  (IV) 
l'accélération  commence  par  être  assez  notable,  tandis  que 
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nr  r intervalle  de  70  p.  100  à  40  p.  100  les  coefficients 

c  réaction  restent  à  peu  près  les  mêmes.  Il  faut  que,  pour  les 

ser-éactions  dans  les  alcools  mëthyliqnes  de  30,  20  et  10  p.  100 

^<iai  ne  se  prêtent  pas  à  une  étude  exacte  à  cause  du  peu 

^3e  solubilité  du  C3H5I  dans  ces  alcools),  un  abaissement 

^^galement  très  notable  ait  lieu,   parce  que  la  marche  des 

ombres  dans  la  réaction   III  fait  prévoir  que  la  constante 

e  la   réaction  CjHgl -H  NaOHzrrCjHsOH  -|-NaI  est  de 

ucoup  plus  petite  que  celle  avec  le  GH3I.  L'on  sait  du 

<ste  par  l'étude  de  M.M.  Conrad,  Heght  et  BrUcknbr  que 

e  dernier  iodure  réagit  beaucoup  plus  vite  que  son  homo- 

gue  supérieur. 

Dans  notre  mémoire  antérieur  sur  To-dinitrobenzène  nous 

vous   tiré   la   conclusion,  que  le  sodium  dans  un  milieu 

'alcool  et  d'eau,   même  à  poids  égaux,  est  lié  principale- 

ent   à   l'alcool;   la  proportion   d'éthylate  et  d'hydrate  de 

odium  (en  molécules)  serait  d'environ  20  à  1,  de  méthylate 

t  d'hydrate  même  d'environ  lôO  à  1.  Nous  pouvons  citer 

ncore  en  faveur  de  cette  conclusion  le  résultat  de  l'expé- 

ience  suivante.  6  6r.  de  Na  ont  été  dissous  dans  un  demi- 

:itre  d'alcool-eau  de  50  p.   100;  après  avoir  ajouté  32  gr. 

1  mol.)  de  G2H5I,  la  solution  a  été  maintenue  à  25°  pen- 

ant  8  jours.  L'éther  formé  a  été  séparé,  d'abord  en  distillant 

nviron   50  c.M',   puis  après   avoir   ajouté   du  CaCl^  pour 

^^etenir  Talcool,  en  fractionnant  à  deux  reprises;  ainsi  avons- 

^aoas  obtenu  ±  11.5  gr.  d'éther,  tandis  que  32  gr.  CjHgl 

^i^orrespondent  à  15.5   gr.  de  ce  corps.  Vu  les  pertes  inévi- 

'lAbles  l'on  a  le  droit  de  conclure  que  presque  tout  T  iodure 

^'est  transformé  en  éther. 

Quelques  remarques  restent  encore  à  faire  en  ce  qui 
concerne  le  rapport  entre  les  vitesses  de  transformation  et 
le  degré  de  dissociation  électrolytique  des  corps  réagissants. 
L'an  de  nous  ^)  a  prouvé,  comme  il  a  été  remarqué  déjà, 
que  la  vitesse  de  formation   des  éthers  éprouve  l'influence 


')  Ce  Rec.  18.  13. 
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de  toates  les  circonstances  (dilution  ^),  présence  d*nn  même 
ion)  qoi  font  changer  la  concentration  des  ions  et  de  telle 
manière,  que  l'augmentation  de  cette  concentration  fait  monter 
la  vitesse  et  sa  diminution  rabaisse.  Il  est  pourtant  curieux 
que  des  deux  réactions  I  et  II  avec  les  deux  alcools  absolus^ 
celle  pour  laquelle  la  dissociation  électrolytique  est  le  moins 
notable  (le  réaction  entre  NaOGjHs  et  GH3I  dans  un 
milieu  d'alcool  éthylique)  marche  environ  6  fois  plus  vite  que 
celle  (NaOCHj  +  CHjI  en  alcool  méthylique),  dont  les 
substances  réagissantes  sont  dissociées  à  un  degré  plus 
notable.  Car  il  résulte  de  plusieurs  travaux,  notamment 
de  ceux  de  M.M.  VOllmbr,  Kerler  et  Garraha,  que  le 
pouvoir  de  dissociation  de  l'alcool  méthyliquc  (du  moins 
quand  il  est  déduit  de  la  conductibilité  électrolytique)  est 
de  beaucoup  plus  considérable  que  celui  de  l'alcool  éthylique; 
ceci  sera  aussi  valable  sans  doute  pour  l'éthylate  de  sodium, 
comparé  au  méthylate  ^).  Cependant,  ce  qui  est  bien  connu, 
le  dernier  corps  est  moins  apte  à  réagir  que  l'éthylate, 
tandis  que  pour  les  iodures  c'est  le  contraire  qui  a  lieu. 

Une  même  remarque  peut  être  faite,  si  l'on  compare  les 
transformations  I  (Na  0  Cj  H5 -h  G  H3 1)  et  IV(NaOCH, -f- 
G2H5I)  dans  les  alcools  absolus;  elle  donnent. lieu  au  même 
état  final  (formation  de  GH3OC2H5);  les  rapports  des  vitesses 
de  réaction  est  d'environ  30  à  I  ').  La  réaction  la  plus 
lente  de  ces  deux  a  lieu  dans  Talcool  méthylique,  quoique 
celui^ïi,  comme  il  a  été  remarqué,  possède  non  seulement 
un  pouvoir  de  dissociation  plus  grand  que  l'alcool  éthylique, 
mais  exerce  aussi,  comme  dissolvant,  une  influence  accéléra- 
trice plus  notable  que  ce  dernier^).  Il  nous  paraît  donc 
bien  évident,   que  les  transformations  qui  passent  dans  un 


*)  Voir  les  mémoires  de  Conrad,  Hbcht  et  BrOckmeb. 

')  La  coDduotibilité  de  NaOGH^  a  été  mesurée  par  M.  Cabraba  ;  celle 
du  NaOGsHg  n*est  pas  encore  connue. 

^)  M.M.  Heoht,  CoifBAD  et  BbUckmeb  ont  trouvé  un  rapport  d'env. 
26  îi  1. 

*)  Mbnsohutkin  ,  Z.  phys.  Gh.  6«  41:Gabbaba,  ibid.  16«  785. 
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xniliea  antre  que  Teau  peuvent  dépendre  non  seulement  du 
c3egré  de  dissociation  électrolytique,  mais  simultanément 
<3'autres  circonstances  inconnues. 

L'un  de  nous  a  prouvé  par  des  expériences  qui  portent 
Mm  caractère  provisoire,  que  les  iodures  de  méthyle  et 
^'éthyle,  dissous  dans  les  alcools,  sont  des  non* électrolytes^); 
^1  sera  peut-être  plus  correct  de  dire  que  cette  conductibilité 
-n'est  presque  pas  perceptible.  Il  est  probable  qu'une  dissociation 
minime  existe  et  que  celle-ci  soit  un  peu  plus  notable  pour 
le  GH3I  que  pour  le  C2H5I.  Dans  ce  cas  il  n'existera  pas 
de  différence  principielle   entre  les  deux  réactions 

Hl4-NaOH      =NaI-|-HOH  et 
CH5l-hNaOCH3  =  NaH-CH,OCH3, 

en  tant  qu'elles  sont  considérées  toutes  les  deux  comme  des 
réactions  de  ions,  abstraction  faite  d'autres  circonstances  qui 
exercent  une  influence. 

Il  sera  nécessaire  d'étudier  les  réactions  du  même  genre 
que  celles  dont  traite  ce  mémoire  d'une  façon  plus  étendue 
dans  les  alcools  aqueux,  contenant  peu  d'alcool  (p.  e.  de  25 
jusqu'à  0  p.  100),  parce  que  les  solutions  de  Na  dans  ces 
mélanges  (notamment  de  l'alcool  éth^lique)  no  peuvent  pas 
contenir  beaucoup  d'alcoolate. 

Amsterdam,  Juin  1899. 

Laboratoire  de  Chimie  Organ, 
de  r  Université. 


')  Ce  Reo.  18*  84  note.  L*addition  des  iodures  d'éthyle  et  de  méthyle  anx 
alcools  n'exerçait  aucune  influence  perceptible  en  opérant  avec  Tappa- 
reil  ordinaire  de  Eohlbausch-Ostwald. 


Corps  aromatiques  nitrés.  XIII. 
Sur  la  Bubstitntion  du  groupe  nitro  par  oxymétbyle  et  oxjéthjle. 

A.  Préparation  du  para-ozyméthyl  {éthyiybenzonitriley 
PAB  MM.  W.  REINDERS  et  W.  E.  RINGER. 


Il  y  a  une  quinzaine  d'années,  M.  Lobrt  db  Brutn  ^)  a  trans- 
formé le  métadinitrobenzène  en  GeH,  AzO, .  CAz .  OC  H,  6 . 1 . 2 
et  Ce  H,  Az  O2 .  C  Az .  0  Gj  Hg  6 . 1.2  par  l'action  du  cyanure 
de  potassium  en  solution  méthyl-  resp.  éthylalcoolique.  Il  a 
prouvé,  que  le  groupe  AzO^  de  ces  [deux  corps  se  laisse 
substituer  facilement  par  oxymétbyle  et  oxyétbyle  au  moyen 
des  alcoolates  alcalins.  Ensuite  il  a  démontré  que  ce  même 
groupe  AzO,,  quand  il  occupe  par  rapport  à  un  autre 
groupe  nitro  les  places  ortho  ou  para,  peut  également  être 
remplacé  par  oxymétbyle  et  oxyétbyle.  *) 

Vu  ces  résultats  il  était  probable  que  le  groupe  cyanogène 
serait  à  même  de  communiquer  à  un  groupe  Az  0^  la  faculté 
d'être  remplacé  aisément  par  d'autres  groupes  (bydroxyle, 
amido,  oxyalkyle),  toutes  les  fois  que  ces  deux  groupes 
occuperaient  les  places  ortbo  et  para.  G'est  pour  cette  raison 
que  nous  avons  examiné  la  conduite  du  paranitrobenzonitrile 
vis-à-vis  du  métbylate  et  de  l'étbylate  de  sodium.  Au  cas 
où   une  substitution   aurait   lieu  il  faudrait  que,  outre  du 


»)  Ce  Rec.  2.  (1883).  205.  219. 

^)   Ce  Rec.  2.  236.  Pour  les  sabstances  trois  fois  nitrées  voir  9« 
208  etc. 
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nitrite  de  sodium,  les  nitriles  des  acides  paraoxymëthyl-  et 
oxyëthylbenzoYqaes,  inconans  jusqu^ici,  prissent  DaissaDce.  ^) 
Le    rësnltat    de   nos  expériences  a  pleinement  confirmé 
«es  suppositions. 


Le  paranitrobenzonitrilo  a  été  préparé  en  partant  de  la 
jMtranitraniline,  d'après  la  méthode  de  M.  Sandmbtbr.  ^)  Le 
produit  brut  brun-foncé  fut  purifié  par  recristallisation, 
^'abord  dans  Teau  chaude,  ensuite  dans  lalcool,  auquel  on 
.sivait  ajouté  quelques  gouttes  de  soude  qui  se  combinait  à 
^es  substances  résineuses.  Après  quelques  recristallisations 
^ans  Talcool  on  obtenait  le  paranitrobenzonitrile  sous  forme 
^e  feuillettes  jaune-clair,  fondant  à  147°;  140  gr.  de  nitra 
TBiline  en  ont  donné  env.  70  gr. 


a.  p.  CeH^AzOj.CAz-H  NaOCH,. 

Par  quelques  expériences  provisoires  il  avait  été  établi, 
n'en  faisant  bouillir  le  p.  nitrobenzonitrile  avec  du  méthylate 
e  sodium,  contenant  env.  20  gr.  Na  par  litre,  la  formation 
e  nitrite  s'accuse  déjà  après  quelques  minutes,  mais  quMl 
:flaut  pourtant  bouillir  pendant  env.  8  h.  avant  que  la  sub- 
stitution soit  complète.  Dans  les  expériences  définitives  10  gr. 
^u  nitrobenzonitrile   ont  été  bouillis  à  réfrigérant  ascendant 
])endant   8  h.  avec  90  ce.   (P/s   ^o\.)  d'une  solution  de 
:inéthylate    de   sodium,    contenant    19.4   gr.    Na   par   litre. 
XiC  liquide  qui  ne   s'était  que  peu  coloré  fut  acidulé  légè- 
rement par  de  l'acide  chlorhydrique,  et  l'alcool  méthylique 
fut    distillé.    Le  résidu   consistait  en  une  solution  aqueuse 
de  sel,  sur  laquelle  nageait  une  huile;  après  l'avoir  lavé 
par  de  l'eau,  le  nouveau  produit  fat  distillé  dans  un  courant 


0  Pour  les  dérivés  ortho  voir  la  note  enivante  de  M.  W.  Rihobb. 
-)  Ber.  I89  1492. 
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de  vapeur;  an  refroidissement  il  se  solidiiiait.  Une  recris- 
tallisation dans  Talcool  de  50  p.  100  donnait  des  aiguilles 
blanches^  fondant  à  59^. 

L'analyse  élémentaire  a  donné  les  résultats  suivants: 

0.2122  gr.  ont  doDDé  0.5586  gr.  C  0»  et  0.0989  gr.  H.  O. 
0.1711    ,      ,        ,       0.4495    ,       ,      ,  0.0782    , 
0.1912   ,      ,        ,       17.8  c.  c.  d*Az  (758  m.  m.  à  16°). 

Trouvé  :  Calculé  p.  C^  H4 .  C  Az .  O  C  Hj  : 
C              71.8           71.6  72.2 

H  5.2  5.1  5.23 

Az  10.8  —  105 

Le  p.  oxyméthylbenzonitrile  est  très  soluble  dans  les  dis- 
solvants organiques  ordinaires.  Il  peut  être  distillé  sans 
décomposition  notable;  voici  la  liste  des  points  d*ébullition 
à  pressions  dififérentes. 

Press.  18.5  m.  m.  pt.  d*éb.  137^.6  press.    94  m.  m.  pt.  d'éb.  18P.4 

,  31         ,               ,  15P.6  ,      191      ,              ,        204^.8 

,  53         ,               ,  164°.l  ,      277      ,              ,         218° 

,  55        ,               ,  165°.6  ,      760      ,              ,        240°.l 

0.5  Gr.,  bouillis  pendant  env.  2  h.  avec  de  la  sonde 
aqueuse  contenant  un  pc>u  d'alcool  pour  faciliter  la  disso- 
lution du  nitrile^  puis  acidulés  par  de  Tacide  chlor hydrique, 
ont  donné  des  aiguilles  qui  avaient  le  point  de  fusion 
(env.  180°)  de  Tacide  paraoxyméthylbenzoïqne. 


b.  p.  CeH.CAz.AzO^H-NaOCjHs. 

L'on  sait  par  les  expériences  de  quelques  chimistes  ')  que 
Téthylate  de  sodium,  dans  son  action  sur  les  substances 
nitrées  aromatiques,  dififère  du  méthylate  par  une  action 
réductrice  beaucoup  plus  notable;  lors  de  cette  action  réduc- 
trice des  substances  azoxiques  ou  des  corps  résinenx  pren- 


')  MicHLEB  Ber.  7.  423;  Elingbb  et  Pîtbohki.  Ber.  18.  2251;  Lobby 
DE  Bbuyv,  ce  Rec.  13.  125. 
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Dent  naissance  dans  des  circonstances  où  le  mëtbylate  ne 
réduit  que  lentement.  L'on  pourrait  donc  s'attendre  à  la 
possibilité,  qu'en  appliquant  Véthylate  de  sodium  la  réduction 
du  groupe  nitro  l'emporterait  sur  sa  substitution.  L'expé- 
rience a  fait  voir  qu'il  en  est  réellement  ainsi,  même 
à  un  tel  degré  que  la  formation  du  produit  de  substitution 
Ce  H4  C  Az .  0  G3  H5  n'est  qu*une  réaction  très  accessoire, 
an  lieu  d'être  à  peu  près  quantitative  comme  dans  le  cas 
du  méthylate.  Quelques  essais  ont  démontré,  qu'il  vaut 
mieux  opérer  à  la  température  de  Taleool  bouillant  qu'à  une 
température  de  40°  à  45^  En  faisant  bouillir  10  gr.  du 
p.  nitrobenzonitrile  avec  de  l'éthylate  de  sodium  très  dilué 
(3  at.  de  Na  sur  ^2  L-  d'alcool)  pendant  10  h.,  on  peut 
séparer  de  la  masse  rdsineuse^  débarrassée  de  l'alcool,  au 
moyen  d'un  courant  de  vapeur  d'eau,  env.  1  gr.  d'une 
substance  cristallisée  sous  forme  d'aiguilles  blanches,  fondant 
à  57^  Du  nitrite  s'était  formé. 

L'analyse   élémentaire    a    prouvé   que   le   groupe    AzO^ 
avait  été  éliminé;  elle  a  donné  le  résultat  suivant: 

0.216  gr.  ont  donné  19.2  0. 0.  d'Az  (Bar.  767  à  26''). 
Trouvé:  10.0  d'Az.,    Calculé  p.  C6H4CAz.0C,H5:9.5  p.  100. 

Amsterdam,  Juillet  1899. 

Labor.  de  Chimie  organique 
de  r  Université. 


Ree,  d,  irav.  ehim,  d,  Pays-Boê  et  de  la  Belgique,  22 


B.  Préparation  de  Vortho-oxyméthyl  {éthyl)'bemùnitriley 

PAR  M.  W.  E.  RINGER. 


DaDS  le  bat  d'établir  si  le  groupe  nitro  qni,  par  rapport 
an  groupe  cyaDogèDe,  occupe  la  place  ortho  du  uoyau  bea- 
zéuique,  est  capable  d'une  substitution  directe  p.  e.  par 
oxyalkyle,  il  faudrait  préparer  le  représentant  le  plus  simple 
des  orthonitronitriles,  à  savoir  le  nitrile  de  Tacide  o-nitro- 
benzoïque.  C*est  ce  que  j'ai  fait  en  remplaçant  le  groupe 
AzH)  de  To-nitranilinc  par  le  groupe  cyanogène,  en  appli- 
quant la  méthode  de  M.  Sandmbykr.  Le  produit  brut  brun 
fut  recristallisé  à  quelques  reprises  dans  une  quantité  notable 
d'eau  bouillante.  Les  cristaux  jaune  clair  du  nitronitrile 
étaient  suffisamment  purs  pour  les  expériences  ultérieures. 


a.  o.CeH4.CAz.  AzO, -hNaOCH,. 

Après  qu'une  expérience  préliminaire  eût  prouvé  que  le  méthy- 
late  de  sodium  fait  naître  du  nitri te,  surtout  en  faisant  bouillir 
les  solutions,  j'ai  pris  des  portions  de  5  à  15  gr.  de  To-nitro- 
benzonitrile  ave^î  200  à  600  c.  c.  d'alcool  méthylique  absolu, 
et  une  quantité  d'une  solution  très  concentrée  de  NaOCH, 
égale  k  3  mol.  Le  mélange  fut  bouilli  à  réfrigérant  ascendant 
pendant   12   à   15   h.,   puis  neutralisé  par  de  l'acide  chlor* 


0.1972 

»     » 

,      0.5233    , 

0.4246 

a        a 

,      40.65  c.  0 

0.8792 

a       a 

.      33.85    , 
Trouvé  : 

c 

71.5           72.3 

H 

5.3             5.2 

Az 

10.9           10.5 
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hydrique  et  T  alcool  distillé.  Je  fis  passer  par  le  rësidn 
huilenx  nn  conrant  de  yapenr  d'ean;  le  distillatum  fat  épuisé 
par  de  Téther,  la  solution  éthërëe  fut  séchée  et  Tëther 
distillé.  L'huile  jaune-clair  qui  restait  a  été  distillée  égale- 
ment; son  point  d'ébuUition  était  de  260°;  5  gr.  ont  donné 
environ  4  gr.  du  nouveau  produit;  le  rendement  est  donc 
à  peu  près  quantitatif. 

L'analyse  élémentaire  a  prouvé  que  la  nouvelle  substance 
est  le  corps  G^  H4 .  G  Az .  0  G  H,. 

0.2104  gr.  ont  donné  0.5514  gr.  GO.  et  0.1015  gr.  H.O 
0.1972    ,     ,         ,      0.5233    ,      ,      ,  0.0929    ,      , 

,     (   ,    768  t=16°) 

Calculé: 
72.1 
5.2 
10.5 

La  densité  de  l'huile  d|f=  1.095.  Refroidie  à  —  20° 
elle  ne  se  solidifiait  pas;  cependant,  placée  dans  un  mélange 
d'acide  carbonique  solide  et  d'alcool,  elle  se  prit  en  une 
masse  cristalline,  dont  le  point  de  fusion  d'après  quelques 
déterminations  fut  trouvé  à  +  24°.5.  La  substance  reste 
donc  aisément  en  surfusion;  par  cristallisation  lente  de  la 
substance  pure  on  peut  obtenir  de  beaux  cristaux;  leur 
poids  spécifique,  déterminé  d'après  la  méthode  à  suspension 
dans  de  l'acide  sulfurique  dilué,  fut  trouvé  de  1.237  à  15^ 

Les  points  d'ébuUition  ont  été  déterminés  à  des  pressions 
différentes;  j'ai  trouvé: 

Press.  18  m.  m.  pi  d*éb.  140^  press.  118  m.  m.  pt.  d'éb.  194^.5 

.      38      ,  ,  ,      16P           ,      138      ,  ,      ,  199^.2 

,      58      ,  ,  a      178°           a      189      .  .      .  209^.6 

,      78      ,  ,  .      182°           a      762      .  ,      .  260° 

9        9o        g  a         a         loo  .5 

La  saponification  du  nouveau  nitrile  ne  réussit  pas  par 
ëbnllition  avec  de  l'acide  chlorhydrique  de  25  p.  100  ou  avec 
de  la  potasse  de  50  p.  100.  L'échauffement  avec  de  l'acide 
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snlfurique  de  50  p.  100  jusqu'à  ébullition  (env.  140^)  pendant 
nne  demi-heure  a  donné  des  cristaux  solubles  dans  rëtber, 
qui  furent  reconnus  comme  de  Tacide  salicylique  fondant  à  158^ 


b.  o.CeH^CAz.  AzOj-hNaOCjHj. 

Le  résultat  obtenu  avec  le  paranitrobenzonitrile  fit  craindre 
que  Téthylate  de  sodium  n'exerçfit  en  premier  lien  une 
action  réductrice  sur  le  groupe  nitro.  L'expérience  a  pour- 
tant démontré  qu'avec  le  dérivé  ortho  la  substitution  du 
groupe  AzO)  par  OG^Hs  l'emporte  notablement  sur  la  rédac- 
tion. C'est  ainsi  que  23  gr.  du  nitronitriie,  chauffés  avec 
3  mol.  de  NaOC^H,,  dissous  dans  nn  litre  d'alcool  ëthy- 
liqne  absolu^  à  40°  pendant  7  jours,  puis  bouillis  encore 
pendant  6  h.  environ  et  traités  de  la  même  façon  qu'aupara- 
vant, ont  donné  16  gr.  d'une  huile  qui,  d'après  les  analyses, 
constitue  la  substance  o .  C^  H4  .  C  Az .  0  G,  H^.  Le  liquide 
s'était  coloré  un  peu  plus  qu'avec  le  méthylate,  mais  beaucoup 
moins  que  dans  le  cas  du  paranitrobenzonitrile. 

Le  point  d'ébuliition  du  liquide  était  à  766  m.  m.  263^5, 
à  135  m.  m  197°.5,  à  96  m.  m.  187°,  à  57.5  m.  m.  112\G 
et  à  29  m.  m.  153°.5. 

Le  poids  spécifique,  déterminé  d'après  Mohii,  a  été  trouvé 
=  1.065  à  15°. 

Voici  le  résultat  de  l'analyse  élémentaire: 

0.2652  gr.  ont  donné  0,7096  GO.  et  0.1891  H.O 


0.2198 

a         *            Il 

0.5877     ,      ,   ai  166     , 

0.3258 

a         9            « 

28.5  c  c  d»Ai  [bw.  763.5  à  18^  ]. 

0.3400 

99           9 

81.       ,        ,      [  ,      754     à  25°^]. 

Trouvé  : 

Calcolë  p.  C«  H4  .C  Al .  0  G.  Ht  : 

C 

72.9 

72.9                            73.5 

H 

5.8 

5.9                             6.1 

Az 

10.2 

10.0                             9.5 

Refroidie  par  de  l'acide  carbonique  solide,  l'huile  se  soli- 
difiait; le  point  de  fusion  était  de  +  5^,  donc  plus  bas  que 
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celui  du  dérivé  méthyliqne  correspondant,  phénomène  dont 
on  connaît,  ainsi  qu'il  est  su,  un  grand  nombre  d'exemples. 

La  saponification  avec  de  Tacide  sulfurique  bouillant  de 
50  p.  100  n'a  pas  réussi;  le  dérivé  oxy-éthylique  est  donc 
plus  résistant  que  le  dérivé  oxy-méthylique.  L'ébullition  avec 
de  l'acide  sulfurique  de  70  p.  100  (temp.=:  175°)  pendant  une 
'A  h.  a  donné  pourtant  un  produit  qui  donnait  avec  du 
FeCI,  la  coloration  violette  de  Tacide  salicylique. 

De  toutes  ces  expériences  il  résulte  que  le  groupe  cyano- 
gène, placé  en  ortho  et  para  par  rapport  à  un  groupe  AzO^, 
le  rend  capable  d'être  remplacé  par  un  oxyalkyle;  cette  in- 
fluence est  par  conséquent  de  la  même  nature  que  celle 
qui  est  exercée  par  un  deuxième  groupe  nitro,  occupant  les 
mêmes  places  dans  le  noyau  benzénique. 

Il  est  probable  que  cette  faculté  d'être  substitué  existe 
également  par  rapport  aux  alcalis  et  à  l'ammoniaque  (sub 
stitution  de  AzO^  par  OH  resp.  AzH)). 

Amsterdam,  Juillet  1899. 

Labor,  de  Chimie  organique 
de  V  Université. 


8nr  la  plnmiéride, 

PAR  M,  A.  p.  N.  FRANCHIMONT. 


Première  communication, 

La  plnmiéride  a  été  découverte  presqu'en  même  temps 
par  M.  le  Dr.  W.  G.  Boorsma  et  par  M.  E.  Mbrck,  si  da 
moins  elle  n'était  déjà  pas  connue  longtemps  auparavant 
sous  le  nom  d'agoniadine. 

La  publication  de  M.  Boorsma  est  de  1894;  on  la  trouve 
dans  les  Communications  du  Jardin  Botanique  de  Buiten- 
zorg  ^)  N^.  XIII;  celle  de  M.  Mbrgk  a  été  insérée  dans  son 
Bericht  ûber  das  Jahr  1895,  paru  en  Janvier  1896  sous 
le  titre  ^Ueber  einen  kristallisirten  Bitterstoff  sus  Plumiera 
acutilblia/' 

L'agoniadine  a  été  retirée  de  Técorce  de  Plumiera 
lancifolia  j3-major  Mtlll.  Arg.  par  M.  le  Dr.  Thbodor 
Pegkolt,  Pharmacien  à  Rio  de  Janeiro  ^).  II  épuisa  Técorce 
sèche  et  concassée  avec  de  Talcool  de  80  p.  100  en  vol. 
à  une  température  de  60^  R.,  évapora  l'extrait  presqu'à 
siccité  et  épuisa  le  résidu  par  de  l'eau  chaude.  La  solu- 
tion aqueuse  filtrée  fut  précipitée  par  Tacétate  de  plomb, 
filtrée  et  débarrassée  de  plomb,  puis  évaporée  à  une  douce 


0  Mededeelingen  ait  's  lands  plantentuin  p.  11.  Plumiera  acutifolia  Pour 
<)  Arohiv  d.  Pharmacie,  2'  Série,  T.  CXLU  p.  40  (1870). 
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chc^leur  j!i8qn*à  consistance  d'nn  sirop  fluide,  et  abandonnée 

&     LsL    cristallisation.  Les  cristanx  fnrent  lavés  à  Teau  froide, 

séoliéSy  pulvérisés  et  dissons  dans  un  mélange  d'esprit-de-vin 

et       d'éther.  Cette  solution  fut  traitée  avec  du  noir   animal, 

filtrée  et  disiillée  et  le  résidu  abandonné  à  la  cristallisation. 

besoin,  il  répéta  cette  dernière  opération. 

*stgoniadine    se    cristallise,    d'une    faible    solution,    en 

lies   soyeuses   réunies   en   étoiles;    dans   des  solutions^ 

conc^entrées  elle  donne  des  aggrégats  de  cristaux  sous  forme 

de         ^verrues   qui   se   composent   d'aiguilles   fines,    microsco- 

P^qYx.^»Ek   Elle  n'a  pas  d'odeur,  mais  une  saveur  très  amère. 

-'^'^tilner    n'en    dissout    que   des   traces,    mais   un    mélange 

^'^fi*J>rit-de-vin  et  d'éther  la  dissout  facilement,  quoiqu'elle 

^^^'•^        difficilement   soluble   dans   l'alcool   absolu   froid,   plus 

™'^^i liment  à  chaud  et  aussi  dans  l'alcool  ordinaire.  L'eau 

^''^^icie  n'en  dissout  que  des  traces,  l'eau  bouillante  la  dissout 

un  X3c^  ^diatement    (et  par  le  refroidissement  elle  s'en  sépare 

^^      ^^locons  blancs).  Elle  est  insoluble  dans  le  chloroforme  et 

^^^^nce  de  pétrole  ').   Elle  se  dissout  facilement  à  chaud 

^'^^^s^     une  lessive  potassique,   mais  la  solution  se  colore  en 

''^^  •'^     L'ammoniaque  la  dissout  à  froid,  et  par  l'évaporation 

on  obtient  une  masse  amorphe  transparente, 
l'acide  sulfurique  concentré  la  dissout  avec  une  couleur 
^   d'or,   qui  après  quelque  temps  devient  verdâtre;  par 
^"^^clition  d'acide  azotique  fumant  le  mélange  devient  jaune 
^  ^^^^é  et  sépare  des  flocons  cristallins  jaunes.  L'acide  azo- 
^^^'^^   ordinaire   fournit   une   solution  jaune    d'or,   qui   par 
^"V^aporation  laisse  un   résidu  jaune  de  chrome;  ce  résidu 
^ité  à  l'eau  y  abandonne  une  substance  jaune,  tandis  que 
partie   insoluble  se  compose  d'aiguilles  cristallisées  qui, 
^V^aaffèes  sur  une  lame  de  platine,  s'évaporent.  Avec  l'acide 
^Vilorhydrique    on    obtient    une   solution   incolore,    qui   par 


')  Quant  à  la  solubilité  dans  le  sulfure  de  carbone,  Fauteur  n^estpas 
^«sez  clair,  et  Ton  ne  sait  s'il  veut  dire  qu'elle  ne  s'y  dissout  qu'en 
t^«c«8  ou  qu'elle  s'y  dissout  facilement. 
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l'éyaporatioQ  se  colore  en  donnant  des  cristaux  incolores. 
Avec  Tacide  salfnriqne  faible  on  n'obtient  de  solution  qu'à 
chaud,  sans  réaction  caractéristique;  par  TébuUition  la  solu- 
tion se  colore  et  donne  la  réaction  du  sucre.  La  solution 
dans  Tacide  sulfurique  faible  évaporée  fournit  des  cristaux , 
qui  semblent  être  Tagoniadine  inaltérée). 

J'ai  mis  ces  indications  entre  parenthèses,  parce  que  je 
jfï'j  attache  que  peu  de  valeur,  ces  réactions  dépendant 
tellement  des  circonstances,  température,  concentration  des 
acides,  quantités  relatives  etc.,  qui  n'ont  pas  été  indiquées. 
J'ai  mis  encore  entre  parenthèses:  la  cristallisation  en  flocons 
d'une  solution  aqueuse  chaude  par  le  refroidissement;  je 
ferai  de  même  pour  une  des  observations  de  M.  Gkuthkr, 
parce  que  ce  sont  les  seules  qui  puissent  faire  croire  aune 
différence  entre  Tagoniadine  et  la  plumiéride. 

M.  le  Prof.  Gbutukr  à  Jéna  a  analysé  et  examiné  Tago- 
niadine  et  communiqué  ses  résultats  à  M.  Pbgkolt  qui  les 
a  publiés  dans  le  même  mémoire.  Selon  M.  Geuthbr  elle 
contient  52.4  p.  100  C  el  6  p.  100  H,  doù  il  déduit  la 
formule  Cjo  H ,4  0^  (Cjo  H, 4  0^).  L' agoniadine  fournit  par 
Tébullition  avec  de  l'acide  sulfurique  faible:  du  sucre  et 
un  corps  brun  amorphe;  son  point  de  fusion  est  situé 
à  155^  G.  (Elle  cristallise  tant  de  l'eau  que  de  l'alcool 
ordinaire  à  l'état  anhydre). 

La  plumiéride  a  été  préparée  par  M.  Boobsma  en 
épuisant  un  extrait  alcoolique  de  l'écorce  sèche  et  pulvérisée 
de  Plumiera  acutifolia  par  l'eau,  en  précipitant  la  solution 
par  l'acétate  de  plomb  normal  et  par  l'acétate  basique,  et 
en  la  débarrassant  du  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré.  Le 
liquide  peu  coloré  se  colore  plus  par  Tévaporation;  il  le 
décolore  alors  par  le  noir  animal,  mais  par  l'évaporation 
continuée  il  se  colore  de  nouveau;  lorsqu'il  a  atteint  la  con- 
sistance d'un  extrait  fluide  M.  B.  le  fait  bouillir  àdifi'érentes 
reprises  avec  de  l'alcool  amylique.  Si  l'on  abandonne  à 
l'air  le  résidu  des  premiers  extraits  amylalcooliques  après 
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^loignemeDt   de   Talcool,   nne   partie  de  la  pinmiéride  se 
cristallise.    Les   extraits   suivants   laissent  après  distillation 
n   sirop    brun    que  le  savant  nommé   dissout  dans  Teau^ 
ii'il  chauffe  au   bain-marie  pour  chasser  tout  Talcool  amy- 
^ne,   qu'il  décolore  par  le  noir  animal,  qu'il   évapore  de 
caveau  jusqu'à  consistance  d'un  sirop  très  fluide,  et  dont 
pinmiéride  se  cristallise   au  bout  d'un  jour.   Les   eaux- 
ères  qui  se  colorent  de  plus  en  plus  et  qui  sont  acides 
urnissent    encore    plus    par    l'évaporation   spontanée.    La 
eilleure  méthode  selon  lui  pour  obtenir  un  produit  neutre 
^    incolore    serait    la    dissolution    dans    l'alcool    amylique 
liaudy  saturé  d'eau,  en  y  ajoutant  un  peu  d'oxyde  demag- 
ésium,  filtrant  à  chaud  et  laissant  cristalliser  par  refroi- 
issement    II   sèche   les   cristaux    entre  du  papier  buvard 
une  très  douce  chaleur.   Il  ajoute  qu'on  peut  se  servir 
nssi  d'éther  acétique  au  lieu  d'alcool  amylique,  mais  non 
vec  avantage. 

Une   solution    aqueuse  donne  par  évaporation  spontanée 
es  aiguilles  microscopiques  qui  se  groupent  en  étoiles  on 
c  réunissent  en  grumeaux  sous  forme  de  chou-fleur.  Le  corps 
ontient  de  l'eau  qu'il  perd  en  partie  assez  vite  et  même 
ien  au-dessous  de  100^,  mais  le  reste  ne  s'en  va  que  très 
«ntement  à  100^  et  même  il  faut  une  température  de  120^ 
urant  plusieurs  heures  pour  atteindre  la  constance  du  poids  ; 
1  trouva  en  moyenne  2.52   p.   100.  En  couche  mince  sur 
n   verre  de  montre  dans  un  dessiccateur  le  poids  devenait 
^^^c^ODStant  après  neuf  mois;   la   perte  était  de   2.47  p.  100. 
-dessus  de   120^  la  substance  se  colore  en  brun,  surtout 
150^,  et  à  quelques  degrés  au-dessus  Teau  de  cristalli- 
^sation   se   dégage   tout   à  coup.   La  substance  anhydre  se 
^M>lore  aussi  à  environ  150^  et  même  à  200^,  quoique  d'un 
l>nm-foDcé,  elle  n'est  pas  fondue. 

Sa  conduite  envers  quelques  dissolvants  est  décrite  ainsi. 
L*eau  bouillante  la  dissout  en  chaque  proportion.  Une 
solution  saturée  à  chaud  dépose  à  ±  28""  l'excès  qu'elle 
contient,  et  dans  l'eau-mère  il  en  reste  11.5  gr.  sur  100  c.  c. 
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An  contraire  si  on  la  tritnre  on  si  on  Tagite  avec  de  Teau 
à  ±  28°  celle-ci  n'en  dissout  que  2.7  p.  lOO,  L'éther,  le  chloro- 
forme, le  sulfure  de  carbone  et  le  benzène  sont  de  mauvais 
dissolvants,  Téther  acétique  et  Talcool  amyliqne  en  sont  de 
meilleurs,  surtout  quand  ils  contiennent  de  Teau.  La  sub- 
stance anhydre  est  soluble  dans  environ  80  p.  d'ëther 
acétique,  la  substance  hydratée  dans  environ  50  p.  Si  l'éther 
acétique  est  saturé  d'eau  il  peut  dissoudre  environ  3.4  p.  100 
de  plumiéride.  Les  différences  pour  Talcool  amyliqne  anhydre 
ou  contenant  de  F  eau  sont  bien  plus  grandes;  tous  ces 
chiffres  ne  sont  qu'approximatifs. 

L'acide  sulfurique  donne  une  solution  jaune  intense,  qui 
se  fonce  de  plus  en  plus,  se  trouble  et  dépose  après  24  heures 
un  précipité  noir  verdâtre,  tandis  que  le  liquide  est  violet 
ou  bleu-violet 

C'est  surtout  sur  la  coloration  rouge,  violette  ou  bleue  par 
l'acide  chlorhydrique  que  l'auteur  insiste  et  sur  laquelle  il 
entre  dans  des  détails.  Elle  se  produit  par  l'acide  fort  et  par 
l'acide  faible,  surtout  à  chaud,  et  finit  par  un  précipité  brun, 
amorphe,  qu'il  a  séparé,  séché  à  110°  et  pesé;  il  a  trouvé 
tantôt  48.28  tantôt  4G.35  p.  100  de  la  plumiéride  employée. 

II  déclare  à  cette  occasion  que  la  plumiéride  ne  peut 
être  un  glucoside  parce  que,  bouillie  avec  de  l'acide  chlor- 
hydrique de  10  p.  100,  elle  ne  fournit  pas  de  sacre 
réducteur. 

Il  constate  la  décomposition  par  Feau  à  100°  avec  for- 
mation d'un  acide,  d'une  coloration  et  d'un  précipité  insig- 
nifiant. Et  enfin  il  a  trouvé  que,  par  Taction  d'une  lessive 
caustique  durant  deux  jours,  il  se  forme  un  acide  cristallisant 
en  aiguilles  et  soluble  dans  lalcool  amyliqne. 

L'analyse  de  la  plumiéride,  exempte  d'impuretés  mais 
laissant  après  combustion  0.12 — 0.2  p.  100  de  cendres, 
fournit  en  moyenne  G  40.66  p.  100,  H  6.04  p.  100,  d'où  il 

déduit  la  formule  Cj^Uu^is  ^^  ^so^m^is  •  ^i^- 

11  ne  doute  nullement  que  sa  plumiéride  soit  un  tout 
autre  corps  que  Fagoniadine. 
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M.  Mbbgk  a  préparé  sa  substance  amëre  en  dissolvant  an 
xtndt  alcoolique  de  Técorce  de  Plumiera  acutifoUa  dans  l'ean^ 
'exaltant  cette  solution  avec  de  l'acétate  de  plomb,  filtrant 
éliminant  le  plomb  et  évaporant.  Recristallisée  par  Teau 
elle  forme  des  verrues,  se  composant  de  prismes  groupés  en 
étoiles  qui,  après  une  contraction  préalable,  se  fondent  à 
3.57^ — 158^  avec  dégagement  de  gaz. 

Chauffée  de  101''— 102°  C.  la  substance  perd  1.27  p.  100 

â  1.45  p.  100  d'eau  et  reste  blanche;  chauffée  de  106""— lOS""  G. 

^le  perd  de  2.81  p.  100  à  2.88  p.  100,  mais  se  colore  en  jaune. 

L'analyse   du  corps  chauffé  à   lOr— 102""  donna  Ô2.72 

1).  100  C  et  5.99  p.  100  H,  de  celui  chauffé  à  106^-108° 

S3.22  p.  100  C  et  5.79  p.  100  H. 

Le  poids  moléculaire  déterminé  ébullioscopiquement  (en 

solution  probablement  alcoolique)  fut  trouvé  de  1070  et  1030. 

En  admettant  deux  molécules  d'eau  dans  sa  substance,  il  en 

déduit  un  poids  moléculaire  de  1280  et  donne  comme  formule 

provisoire  Gg7H72  03,  -h  2  H^O. 

L'acide  sulfurique  concentré  donne  une  solution  incolore 
qui  lorsqu'on  la  chauffe  devient  jaune  rougeâtre,  rouge-brun 
on  noire.  La  solution  dans  un  acide  moins  fort  peut  devenir 
violette  en  24  heures.  L*acide  azotique  donne  une  solution 
incolore,  jaunissant  par  la  chaleur  et  laissant  par  Tévapo- 
ration  une  masse  faiblement  jaunâtre,  hygroscopique.  La 
solution  dans  la  soude  est  incolore,  mais  devient  jaune  foncé 
par  l'ébullition. 

Par  ces  propriétés  et  par  la  composition  M.  Mbrgk  obtint 
la  conviction  que  sa  substance  diffère  de  la  plumiéride  de 

M.    BOORSMA. 


Tel  était  l'état  de  la  question  lorsque  j'ai  commencé  à 
l'en  occuper.  M.  Treub  de  Buitenzorg,  pendant  son  dernier 
Séjour  en  Hollande,  m'avait  remis  un  flacon  avec  de  la  plu- 
^^éride,  préparée  par  M.  Boorsma,  en  me  priant  de  soumettre 
^^tte  substance  à  un  examen  plus  détaillé. 


Des  expériences  préliminaires  avec  la  plamiéride  de 
M.  BooRSMA  m'apprirent  que  ce  corps  se  conduit  comme  nn 
alcool  polyvalent,  car  avec  le  snlfate  de  enivre  et  la  potasse 
canstique  il  fournit  une  solution  limpide,  d'un  bien  foncé 
comme  la  liqueur  de  Féhling.  Cette  solution  chanffée  jusqu'à 
Tébullition  ne  donna  aucun  signe  de  réduction;  la  plamié- 
ride n'a  donc  pas  la  fonction  d'aldéhyde.  Chauffée  avec 
l'anhydride  acétique  et  Tacétate  de  sodium  fondu  ou  le 
chlorure  de  zinc  la  plumiéride  fournit  un  corps,  moins  soluble 
dans  Teau  que  la  plumiéride  elle-même,  très  soluble  dans 
les  dissolvants  comme  Téther  acétique,  le  benzène  et  le 
chloroforme,  qui  ne  dissolvent  pas  ou  presque  pas  la  plumié- 
ride, donc  probablement  un  éther  acétique.  J*obtin8  aussi 
un  éther  nitrique  et  benzoïque. 

Une  solution  aqueuse  de  plumiéride,  observée  dans  un 
polarimètre  de  Laurent,  fit  dévier  la  lumière  polarisée  à 
gauche;  elle  est  donc  optiquement  active  et  lévogyre. 
L'acétate  en  solution  alcoolique  est  aussi  lévogyre. 

La  plumiéride  donna  par  Tébullition  avec  de  Tacide  chior- 
hydrique  de  5  p.  100  un  corps  brun,  amorphe,  et  la  solution, 
décolorée  complètement  par  le  noir  animal,  dévia  la  lumière 
polarisée  à  droite.  Après  élimination  de  l'acide  chlorhydrique 
par  du  carbonate  d'argent  elle  fut  évaporée  à  un  petit 
volume  et  chauffée  avec  l'acétate  de  phénylhydrazine,  ce 
qui  fournit  une  quantité  abondante  de  phénylglucosazone, 
identique  en  tout  point  avec  le  phénylglucosazone  ordinaire. 

Ayant  acheté  un  peu  de  plumiéride  chez  M.  Mbrck,  j'ai  répété 
les  expériences  avec  cette  substance  et  avec  le  même  résultat. 

La  différence  capitale  entre  la  plumiéride  de  M.  Boorsma 
et  celle  de  M.  Merck  consistait  en  ce  que  celle  de  M.  Merck 
se  fond  à  158^,  tandis  que  celle  de  M.  Boorsma  ne  fond  pas. 

Comme  M.  Boorsma  emploie  dans  la  préparation  de  sa 
plumiéride  l'alcool  amylique,  ce  que  ne  fait  pas  M.  Merck, 
il  me  semblait,  ou  que  la  température  plus  élevée,  à  laquelle 
M.  Boorsma  a  dû  soumettre  son  produit,  était  la  cause  de 
cette   différence,  ou  que  l'alcool  amylique  n'était   pas   un 
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dissolvant  indifférent;  et^  avant  de  procéder  à  un  examen 
chimiqne  pins  détaillé^  j*ai  cm  nécessaire  de  rechercher 
d'abord  la  cause  de  cette  différence. 

La  qnantité  du  matérial  que  j'avais  encore  étant  assez 
restreinte,  j'ai  attendu  l'envoi  de  Técorce  elle-même,  que 
J'ai  reçue  l'année  dernière  par  les  soins  de  M.  le  Dr.  P.  van 
RoMBURGH  de  Buitenzorg,  et  mon  préparateur  d'alors  M.  le 
Dr.  FiLippo  en  a  retiré  sous  mes  yeux  une  certaine  quan- 
tité de  plumiéride  selon  la  méthode  de  M.  Merck,  c'est  à 
dire  en  ne  se  servant  pas  de  l'alcool  amylique,  et  en  évitant 
une  trop  haute  température.  Cette  quantité  avait  un  point 
de  fusion  de  153°,  donc  un  peu  plus  bas  seulement  que  la 
plumiéride  de  M.  Merck.  Appelé  à  d'autres  fonctions 
M.  FiLippo,  en  me  quittant,  laissa  beaucoup  de  résidus 
bruns  ')  que  je  présumais  contenir  encore  une  quantité 
assez  considérable  de  plumiéride,  et  dont  je  me  suis  occupé 
d'abord.  Je  les  ai  fait  bouillir  avec  de  l'éther  acétique,  qui 
cependant  n'en  dissolvait  que  très  peu.  En  distillant  cette 
solution  il  s'en  sépara,  à  un  certain  moment,  de  grands  et 
durs  cristaux,  colorés,  mais  présentant  du  reste  les  pro- 
priétés de  la  plumiéride.  Ils  ne  se  dissolvaient  que  diffici- 
lement dans  l'éther  acétique  bouillant,  facilement  dans  l'eau 
et,  par  l'évaporation  spontanée,  cette  dernière  solution  fournit 
une  masse  de  cristaux  microscopiques,  amoncelés  en  forme 
de  chou-fleur,  occupant  un  volume  beaucoup  plus  grand  que 
le  cristal  que  j'avais  dissous.  Après  beaucoup  de  tâtonne- 
ments je  suis  arrivé  à  admettre  que  l'éther  acétique  anhydre, 
quoique  dissolvant  très  peu  de  plumiéride,  la  prive  de  son 
eau  et  que  de  la  solution  se  déposent  surtout  des  cristaux 
anhydres,  ou  des  cristaux  hydratés,  quand  elle  est  riche  en 
eau,  ou  des  mélanges.  C'est  par  une  cristallisation  dans 
l'éther  acétique  anhydre  que  j'ai  trouvé  le  moyen  d  obtenir 
la  plumiéride  anhydre  et  bien  cristallisée,  tant  des  prépa- 


')  Ces  résidas  semblent  contenir  une  assez  grande  quantité  d'un 
saore»  car  ils  réduisent  fortement  la  liqueur  de  F^hlino. 
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rations  et  de  M.  Boorsma  et  de  M.  Mbrgk  qne  de  la  mienne^ 
et  de  fournir  ensuite  la  preuve  que  dans  cet  état  elles  sont 
identiques.  L'écorce  de  Plnmiera  acutifolia  ne  contient  donc 
pas  deux  substances  amères  différentes,  mais  une  seulement, 
et  celle-ci  est  un  glucoside,  auquel  on  peut  donner  le  nom 
de  plumiéride,  employé  déjà  par  M.  Boorsma. 

Reste  à  savoir  si  la  plumiéride  est  identique  ou  non  avec 
Tagoniadine.  Toutes  deux  sont  des  glncosides  qui  sont  décom- 
posés par  les  acides,  avec  production  d'un  corps  brun  amorphe 
et  d'un  sucre  à  pouvoir  réducteur.  Leur  composition  centé- 
simale ne  diffère  pas  grandement,  et  leurs  propriétés  se  res- 
semblent beaucoup;  la  différence  capitale  est  que  M.  Geuthkr, 
qui  indique  le  point  de  fusion  155^,  prétend  qu'elle  cris- 
tallise à  l'état  anbydre,  tant  de  l'eau  que  de  l'alcool  ordinaire, 
tandis  que  la  plumiéride  ne  se  fond  que  quand  elle  contient  de 
l'eau,  et  ne  se  fond  pas  quand  elle  est  anbydre.  M.  Peckolt 
communique,  qu'elle  se  sépare  d'une  solution  aqueuse  bouil- 
lante par  le  refroidissement  en  flocons  blancs,  ce  que  je 
n'ai  jamais  observé  avec  la  plumiéride.  Un  jugement  exact 
ne  peut  être  prononcé  qu'après  avoir  préparé  à  nouveau  l'ago- 
niadine.  J'espère  obtenir  par  la  bonté  de  M.  le  Dr.  Gkbshopp 
l'écorce  de  Plumiera  lancifolia  et  je  tâcherai  alors  d'éclaircir 
cette  question. 

Dans  la  présente  communication  je  décrirai  quelques  pro- 
priétés de  la  plumiéride,  je  démontrerai  l'identité  des  diverses 
préparations  et  je  fournirai  la  preuve  que  c'est  un  gluooside. 


La  plumiéride  peut  être  obtenue  d'une  solution  aqueuse 
à  l'état  cristallisé,  les  auteurs  sont  d'accord  là  dessus.  Cepen- 
dant M.  Boorsma  a  observé  qu*elle  est  décomposée  par  l'eau 
à  la  température  de  l'ébullition,  ce  que  je  puis  confirmer 
sons  réserve.  La  solution  jaunit  d'abord,  brunit  ensuite  et 
sépare  enfin  une  poudre  noire;  de  neutre  qu'elle  était  elle 
est   devenue   acide   et   elle  réduit   la  liqueur  de  F^hlino. 


343 

'ose  dire  qu'il  ne  faut  pas  même  une  température  de  lOÛ^ 
que  souvent,  sinon  toujours,  la  décomposition  com- 
ence  déjà  à  la  température  ordinaire.  Mais  comme  la  plu- 
iëride  est  décomposée  par  les  alcalis  ;  même  à  la  tempe- 
ature  ordinaire,  et  que  dans  ce  cas  la  solution  jaunit  ou 
runit  aussi,  et  qu'on  opère  le  plus  souvent  dans  des  vases 
e  verre,  il  est  difficile  de  prétendre  que  Talcali  du  verre 
e  joue  pas  un  rôle  dans  la  décomposition  par  Teau.  La 
olution  chauffée  est  bien  acide,  mais  l'acide  produit  par  les 
Icalis  peut  brunir  aussi  quand  on  le  chauffe  avec  de  l'eau.  Les 
ides,  même  les  acides  organiques  (acétique,  oxalique,  tar- 
^que)  décomposent  aussi  une  solution  de  plumiéride,  sur- 
font à  chaud,  avec  production  d'un  corps  brun,  amorphe, 
ns  la  préparation  de  la  plumiéride  on  obtient  une  solution 
neuse  acide,  et  si  on  la  précipite  par  Tacétate  de  plomb 
t  qu'on  la  débarrasse  du  plomb  dissous  par  l'hydrogène 
ulfuré,  la  solution  est  encore  acide,  non  seulement  par 
acide  acétique,  mais  par  d'autres  acides  qu*il  est  impossible 
e  neutraliser  par  le  carbonate  de  calcium  ou  de  barium, 
i  par  l'oxyde  de  plomb.  Si  Ton  évapore  ces  solutions  acides 
environ  40^  dans  le  vide  en  vase  de  porcelaine,  elles  se 
lorent  assez  fortement  et,  si  on  les  décolore  alors  par  le 
oir  animal,  elles  se  colorent  de  nouveau  par  l'évaporation. 
La  solubilité  de  la  plumiéride  augmente  énormément  avec 
4EI  température;  et,  quoique  je  n'aie  pas  déterminé  exacte- 
'Knent  la  solubilité,  j'ai  souvent  eu  l'occasion  d'observer  qu'il 
^'en  dissout  environ  2 — 2.5  p.  100  entre  15°  et  20**,  mais 
^u'à  30°  ou  40°  on  peut  dissoudre  le  double  et  que  les 
i^olutions  tardent  quelquefois  à  séparer  l'excès,  de  sorte  qu'il 
^st  difficile  d'obtenir  des  déterminations  exactes. 

La  plumiéride  cristallisée  de  l'eau  contient  de  l'eau,  mais 
les  auteurs  ne  sont  pas  d'accord  sur  la  quantité.  M.  Boorsma 
trouve  2.5  p.  100  à  120°,  M.  Mbrck  2.8  à  108^  D'après 
mes  expériences  il  me  semble  que  la  quantité  d'eau,  avec 
laquelle  la  plumiéride  se  combine,  dépend  de  la  concentra- 
tion de  la  solution  de  laquelle  elle  se  sépare  et  de  la  tem- 
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pérature.  Je  crois  même  que  dans  nn  sirop  épais,  cbaad, 
elle  peut  cristalliser  à  Tëtat  anhydre,  car  j'ai  vn  souvent 
dans  ces  sirops  presque  incolores  se  former  d^  rosettes  de 
cristaux,  grands  comme  des  têtes  d'épingle,  ressemblant  à 
ceax  qui  se  forment  dans  des  dissolutions  anhydres  et  qui 
après  quelque  temps  à  Tair  se  transforment,  avec  disparition 
du  sirop,  en  des  verrues  formées  d'aiguilles  microscopiques, 
telles  qu'on  les  obtient  quelquefois  par  Tévaporation  spontanée 
de  dissolutions  aqueuses  ou  alcooliques  attirant  de  l'eau. 
Elle  rappelle  en  sa  conduite  le  glucose  qui,  comme  on  le 
sait,  peut  cristalliser  à  l'état  anhydre  ou  comme  hydrate 
CeH]<}Oe  -i-HjO,  mais  qui  néanmoins  de  sirops  épais  se 
sépare  en  mélange  de  glucose  anhydre  et  hydraté,  ou  comme 
hydrate  de  la  composition  (GeH^Oe))  +  H^O  si  Ton  veut. 

Des  dosages  d'eau  dans  la  plumiéride  hydratée  semblent 
présenter  des  difficultés  et  ne  pas  donner  de  résultats  nets, 
du  moins  quand  on  ne  prend  pas  des  précautions  extra- 
ordinaires.  J'en  ai  fait  plusieurs,  non  pas  parce  que  j'y 
attachais  une  grande  valeur,  mais  pour  constater  que  la 
différence  des  produits  de  M.  Merck  et  de  M.  Boorsma 
trouve  sa  cause  réelle  dans  la  teneur  en  eau.  Et  en  effet 
en  chauffant  ces  produits,  pulvérisés  d'abord,  longtemps 
soit  dans  une  étuve  à  eau,  soit  dans  une  autre  à  l'alcool 
isobutylique  du  commerce,  dont  la  vapeur  marquait  102^ — 103^ 
au  thermomètre,  puis  plusieurs  heures  dans  une  étuve 
au  carbonate  éthylique,  dont  la  vapeur  marquait  122° — 123% 
j'ai  pu^  me  convaincre  que  le  produit  de  M.  Boorsma  né 
perdait  que  2.5  p.  100,  celui  de  M.  Mkrck  2.8  p.  tOO. 
La  coloration  jaune  ne  se  montre  pas  dans  ce  cas,  mais 
si  l'on  sèche  les  produits  immédiatement  à  120°  environ, 
ils  se  colorent  La  plumiéride,  préparée  dans  mon  labora- 
toire, se  conduisait  comme  celle  de  M.  Mkrck.  Elle  fon- 
dait à  153°,  celle  de  M.  Mkrck  à  158°,  celle  de  M.  Boorsma 
ne  fondait  pas. 

J'ai  fait  faire  des  analyses  des  trois  préparations  non 
séchées.  Voici  les  résultats: 
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Celle  de  M.  Boorsma 


Celle  de  M.  Mbbck 


La  nôtre. 


C    51.85 
H     5.62 


52.05 
5.89 


51.73    51.36    51.56    51.01 
5.90      6.—      5.76      5.95 


51.71 
5.86 


51.38 

5.78 


Comme  on  peut  le  voir^   les  diffërences  dans  la  compo- 
sition ne  sont  pas  très  grandes. 

Ainsi  qne  je  l'ai  déjà  dit  la  plnmiéride  se  dissout  très 
f>eii  dans  Téther  acétique  anhydre  qui^  à  ce  qu'il  me  semble, 
oommence  par  la  priver  de  son  eau  et  qui  la  dépose  ensuite 
&    Tétat  anhydre  bien  cristallisé.  J'ai  opéré  le  plus  souvent 
la  façon  suivante.   J'ai  extrait  la  plumiéride  dans  un 
ppareil  à  extraction  de  Soxhlkt  avec  de  Téther  acétique 
nhydre;   dès  que  Téther,  pendant  qu'il  bout,  commence  à 
<ïéposer  quelques   flocons,  j'ai  cessé  l'extraction,  éloigné  la 
Violation  et  recommencé  Textraction  avec  une  nouvelle  quan* 
tAté  d'éther  acétique  anhydre.  Il  se  forme  alors  dans  l'éther 
l3oaillant  des   cristaux    prismatiques    limpides   et   brillants; 
siprès  quelque  temps,  p.  e.  trois  heures,  j'ai  laissé  refroidir, 
j'ai   éloigné  les  cristaux  que  j'ai  laissé  sécher  à  l'air  sans 
précautions,  jusqu'à  ce  qu'ils  ne  sentissent  plus  l'éther  acétique. 
C3es  cristaux  ne  perdent  pas  ou  presque  pas  en  poids  par 
une   dessiccation  à  123^  pendant  quatre  heures.  Ils  ne  pré- 
sentent pas  de  point  de  fusion,  mais  se  colorent  au-dessus 
4e  200°  et  se  décomposent. 

En  traitant  de  cette  façon  la  préparation  de  M.  Boobsma, 
celle  de  M.  Merck  et  la  nôtre,  j'ai  obtenu  des  produits  abso- 
lument identiques,  quant  à  la  forme,  le  pouvoir  rotatoire,  la 
composition  et  les  autres  propriétés. 

C'est  la  plumiéride  anhydre.  Elle  se  présente  sous  forme 
de  prismes  rhombiques,  peu  solubles  dans  l'eau,  moins  dans 
l'alcool  éthylique  absolu,  très  facilement  dans  l'alcool 
méthylique. 

Une  solution  aqueuse  de  0.5  p.  100  à  20°,  examinée  dans 
un  tube  de  cinq  décim.  au  polarimètre  de  Laurent,  dévia 
la   lumière    polarisée    à    gauche    de    —  2°  40^  ;  je  n'ai  pu 

Rêe,  d,  trav,  ehim.  d,  Pays-Bas  et  de  la  Belgique,  23 


I«»w. 


Merck 


BooRSMA  la  nôtre. 


C    53.43      53.09      53.34 
H     5.61        5.38       5.44 


53.77      53.16      53.88 
5.69       5.37       5.59 


58.71 
5.87 


On  voit  que  la  composition  ne  diffère  pas  beaucoup.  Cepen- 
dant je  ne  considère  ces  analyses  que  comme  provisoires, 
parce  que  les  écarts  sont  un  peu  trop  forts  et  îe  ne  les 
donne  que  pour  montrer  que  la  teneur  en  carbone  s'élève, 
que  celle  de  Thydrogène  baisse  par  la  soustraction  de  Teau, 
ce  à  quoi  on  pouvait  s'attendre;  mais  je  m'abstiens  d'en 
déduire  une  formule. 

M.  Merck  a  déterminé  le  poids  moléculaire  par  la  méthode 
ébullioscopiqne,  et  quoiqu'il  n'ait  pas  indiqué  le  dissolvant 
employé,  il  est  bien  certain  qu'il  s'est  servi  d'alcool  ëthy- 
lique  absolu. 

J'ai  préféré  la  méthode  cryoscopique  et  j'ai  dëtenniné 
le  poids  moléculaire  de  la  plumiéride  anhydre  dans  l'eau  et 
dans  Tacide  acétique.   J'ai  trouvé  que  pour  l'eau  l'abaisse- 


trouver  la  moindre  différence  dans  le» 

pouvoir  rotatoire  spécifique  «  ^®  est  donc  de  — 106''.o*. 

Le  pouvoir  rotatoire  est  beaucoup  plus  faible  quand  on 
dissout  la  plumiéride  dans  l'alcool  éthylique  absolu.  Une 
solution  saturée  contenant  0.93  p.  100,  examinée  dans  le 
même  tube,  à  la  même  température,  ne  tournait  que  de 
—  r.37'. 

En  laissant  s'évaporer  à  l'air  des  dissolutions  aqueuses 
de  deux  échantillons  de  plumiéride  anhydre,  l'un  préparé 
de    la    façon    indiquée    avec    la    plumiéride    hydratée   de  ^® 

M.    BooRSMA,    l'autre   avec   celle   de   M.    Mbrgk,   les  deux  ^^>^^ 

plumiérides  hydratées  obtenues  ainsi  fondaient  à  la  même  ^^e 

température  153^   Je  crois  par  là  avoir  démontré  une  fois  ^«is 

de  plus  que  la  différence  entre  ces  deux  produits  ne  consiste  ^dtc 

que  dans  la  teneur  en  eau. 

Quant  à  la  composition,  voici  le  résultat  de  quelques 
analyses  que  j'ai  fait  faire. 
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ment  du  point  de  congélation   par  2.2773  p.  100  était  de 
O.075 — 0.08°,    d'où    on    calcule   pour    le  poids   moléculaire 
526 — 562.    L^abaissement    pour    Tacide   acétique   était   de 
0.165°— 0.17°  par  2.2012  p.  100;  d'où  Ton  calcule  520— 536. 
m  est  bien  curieux  que  ces  valeurs  soient  à  peu  près  la  moitié 
4de   ce   qu'a   trouvé   M.    Mbrgk.    Une  solution  dans  Tacide 
acétique  de  1.1006  p.  100  donna  0.075°— 0.08°  donc  537—572. 
Je  ne  regarde  cependant  ces  expériences  que  comme  pro- 
visoires. 

Comme  je  Tai  démontré  il  n'y  a  qu'une  plumiéride; 
ydratée  elle  fond  à  153°,  anhydre  elle  ne  fond  pas.  Je  vais 
émontrer  qu'elle  est  un  glucoside. 

En  faisant  bouillir  cinq  grammes  avec  250  c.  c.  d'une  solu- 
ion  aqueuse  d'acide  chlorhydrique  de  5  p.  100  pendant  plus 
e  huit  heures,  filtrant  pour  éloigner  la  substance  brune  et 
raorphe,  puis  décolorant  le  liquide  par  le  noir  animal,  j'ai  obtenu 
solution  à  pouvoir  rotatoire  dextrogyre;  dans  un  tube  de 
déc.  la  rotation  était  de  -h  1°  10',  d'où  Ion  calcule  que  le 
iquide  contient  en  100  ce.  0.5492  gr.  de  glucose,  donc  en  tout 
.373  gr.  Il  serait  possible  que  la  solution  contînt  encore  un  peu 
plumiéride  lévogyre,  et  alors  la  quantité  de  glucose  produite 
^^erait  encore  plus  grande.  S'il  s'était  formé  un  autre  corps 
^Sextrogyre,  elle  serait  plus  petite.  Après  avoir  saturé  l'acide 
^chlorhydrique  par  du  carbonate  de  plomb  et  traité  le  liquide 
'Gltré  par  du  sulfate  d'argent,  j'ai  évaporé  la  solution,  filtrée 
^e   nouveau  et  parfaitement  incolore;  à  la  fin  elle  s'est  for- 
tement colorée  mais  a  déposé,  à  la  longue,  des  cristaux  de 
glucose  hydraté,   que  j'ai  exprimés  dans  du  papier  et  que 
j'ai    recristallisés  par  l'alcool  éthylique  absolu,  par  l'alcool 
éthyljque  de  95  p.  100  et  par  l'alcool  méthylique;  j'espérais 
partout  l'obtenir  à  l'état  anhydre,  afin  d'en  prendre  le  point 
de  fusion.  Quoique  le  glucose  obtenu  fût  d'un  blanc  éclatant , 
il   était  hygroscopique^  et  un  lavage  à  Téther  ne  le  privait 
pas  de  cette  propriété.  Je  le  garde  encore,  parce  que  ces 
expériences  ont  été  faites  pendant  les  jours  les  plus  chauds 
de  cet  été. 
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Une   autre-fois  an  lien   de  laisser  cristalliser  le  glncose, 
je  Tai  transformé  en  phénylglncosazone  dont  j'obtenais  très  y 

facilement  une  assez  grande  quantité  qui,  recristallisée  par  \ 

l'alcool,  fondait  à  205^  en  se  décomposant.  Pour  m'assnrer 
que  c'était  le  phénylglncosazone  ordinaire,  j'en  ai  dissout  « 

0.1   gr.   dans   12  ce.  d'acide  acétique  selon  les  indications  ^ 

de  M.  Fischer  ^)  ;  mais,  comme  je  n^avais  à  ce  moment  qu'un 
tube  de  deux  décimètres,  j'ai  déterminé  le  pouvoir  rotatoire 
dans  ce  tube  et  j'ai  trouvé  pour  la  lumière  jaune  du  sodium 
—  1°  8',  c'est  à  dire  environ  le  double  de  ce  que  M.  Fischbr  ^»  i« 

a  trouvé  dans  un  tube  d'un  décimètre  à  la  lumière  jaune. 

Il  ne  reste  donc  aucun  doute  sur  la  production  de  glucose         ^ese 
par  le  traitement  de  la  plumiéride  avec  l'acide  cblorhydrique.  .^-c. 

La  plumiéride  est  donc  un  glucoside. 

Avant    de    terminer    cette    première    communication    je        ^  C  )® 
dirai    quelques    mots    concernant    l'action   des   alcalis.    M.        «^^M- 
BooRSMA    a    déjà    observé    que    la   plumiéride   produit    un        MXK3n 
acide    cristallisé,    lorsqu'elle    est    pendant   deux  jours    ea       MM^ti 
contact    avec    la    soude    caustique    en    solution    aqueuse*      .^«e. 
La  plumiéride  se  dissout  en  grande  quantité  et  rapidement^     ^m^Jïi 
dans  des  lessives  caustiques  de  potasse  tst  de  soude.  Elle  se^ 
dissout   aussi    dans   l'eau   de  baryte,   et  même  j'en  ai  piK_ 
dissoudre   4  gr.   dans  quelques  jours  en  30  c  c.  d'eau  ai 
baryte,  saturée  à  la  température  ordinaire,  et  cette  solntio] 
ne  précipitait  plus  par  l'acide  carbonique;  il  s'est  donc formi 
un  acide  dont  le  sel  de  barium  est  soluble  dans  l'eau. 
potasse   et  la  soude  agissent  de  la  même  façon.  J'ai 
plusieurs   expériences  séparément   avec   les  plumiërides  d< 
différente  provenance  sans  pouvoir  trouver  aucune  diffôrence.* 
P.  e.  5  gr.  avec  35  c.  c.  d'une  lessive  de  soude  de  10  p.  100^. 
contenant  donc  3.5  gr.  de  NaOH,  furent  laissés  en  contacC^ 
pendant  deux  mois,  puis  saturés  par  l'acide  sulfurique.  Lorsque^ 
deux  tiers  de  l'acide  sulfurique,  nécessaire  pour  saturer  tout^ 
la   soude   employée,    furent   ajoutés,    le   liquide  était  acid9 


')  Ber.  d.  D.  Ch.  G.  XXIII  p.  385. 
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vis  à  vis  du  tonroesoi  et  ne  faisait  virer  la  couleur  du  rouge 

de  Congo  qu'après  avoir  ajouté  le  reste  de  l'acide  sulfurique. 

^près  quelque   temps  il   se  sépare  environ   trois  grammes 

d'un  acide  bien  cristallisé.   Cet  acide  se  dissout  peu  dans 

l'eau    froide^   presque  pas   dans  Talcool  étbylique  bouillant; 

l'alcool  méthylique  le  dissout  à  peu  près  comme  Teau,  c'est 

^h  dire  peu  à  froid,  mieux  à  chaud.  L*éther,  le  chloroforme, 

1«   benzène  et  quelques  autres   dissolvants  organiques  n'en 

<Hssolvent  rien.  Chauffé  à  123^  pendant  quelques  heures  il  ne 

fi^erd   pas  en  poids.  Il  ne  fond  pas,  mais  se  décompose  au- 

essus  de  200^  Soumis  à  l'analyse  on  a  obtenu  les  chiffres 

nivants:  C„  .«  H<  .o  et  C„.n<i  H 


51.36  "5.19    ^^    ^51.06  "5.17. 

Une  solution  aqueuse  d'un  demi  pourcent,  observée  dans 
3  polarimètre  de  Laurent,  était  lévogyre;  dans  un  tube  de 
înq  décim.  j'ai  trouvé  — 2°  58'^  donc  seulement  18'  de  plus 
ne  pour  la  plumiéride,  dans  les  mêmes  circonstances. 
Tandis  qu'une  solution   même   très   faible  de  plumiéride 
un   goût  amer  très  intense,  comme  le  sulfate  de  quinine 
u   l'acétate  de  glucose^  la  solution  de  l'acide  ne  présente 
as  trace  d'amertume.  En  le  saturant  par  la  potasse  j'ai  trouvé 
ue  56  p.  de  potasse,  donc  une  molécule,  saturent  437.5  p. 
e   cet  acide.  La  faible  quantité  de  potasse  nécessaire  pour 
atnrer  Tacide,    et  la  grande  quantité  de  soude  neutralisée 
ans  le  traitement  de  la  plumiéride  avec  la  soude,  qui  engendre 
acide,  ne  semblent  présenter  aucun  rapport.  Les  eaux-mères 
[primitives  de  l'acide,  qui  contiennent  donc  le  sulfate  de  sodium 
^:2t  sont  encore  acides,  et  qui  se  sont  toujours  colorées,  rédui- 
sent la  liqueur  de  Fbhling,   mais  si  elles  contiennent  du 
glucose  ce  ne  peut  être  que  très  peu.  Cependant  il  est  possible 
fqa*il  se  forme  encore  un  second  acide,  non  volatil  cependant; 
t^ar   plusieurs  fois  j'ai  concentré  des  solutions  plus  faibles, 
obtenues  avec  une  lessive  sodique  de  3  ou  de  2  p.  100,  et 
qui   ne  séparaient  pas  l'acide  après  l'addition  d'acide  sul- 
furique,   en   les   distillant  dans  le  vide  à   ±   40^;  ce  qui 
passait  dans  ces  conditions  ne  contenait  aucune  trace  d'acide. 
Ce   qui  est  certain,   c'est  que   l'acide^   dont  je  viens  de 
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donner  quelques  propriétés  et  la  composition  centésimale^ 
composition  qui  ressemble  à  celle  d'une  plumiéride  hydratée, 
est  encore  un  glucoside. 

Si  on  le  fait  bouillir  a7ec  un  acide  chlorhydrique  de 
5  p.  100,  la  solution  se  colore  en  jaune  ;  en  rouge  et  dépose 
un  produit  brun,  amorphe,  dont  la  couleur  semblait  un  peu 
plus  foncée  que  de  celle  de  la  plumiéride.  La  solution  filtrée 
réduit  fortement  la  liqueur  de  Fi^hling,  et  a  fourni  un  très 
beau  phényiglucosazone  dont  le  point  de  fusion  ou  de  décom- 
position fut  trouvé  à  208^ 

Le  sel  de  potassium,  insoluble  dans  Talcool,  cristallise 
assez  bien  de  Teau,  dans  laquelle  il  est  très  soluble. 

Je  continuerai  Texamen  de  la  plumiéride  et  de  l'acide, 
auquel  je  donnerai  provisoirement  le  nom  d'acide  plumié- 
ridique\  celui  d'acide  plumiérique  étant  déjà  en  usage  pour 
un  acide  trouvé  dans  le  suc  laiteux  de  Plumiera  acutifolia. 

Leide,  Juillet  1899. 


Contribotions  à  la  coniiaisHance  do  café, 
PAR  M.  W.  L.  A.  WARNIER. 


DaDS  les  vingt  dernières  années  Ton  a  publié  peu  d'ana- 
lyses du  café  dans  lesquelles  tous  les  composants  aient  été 
^osés;  on  s'est  généralement  borné  à  la  détermination  de 
S.a  caféine  et  à  la  recherche  des  diverses  adultérations. 

La  culture  améliorée  dans  plusieurs  contrées  tropicales^  et 
les  nouvelles  espèces  de  café  que  Ton  rencontre  dans  le  com- 
^merce,  rendraient  cependant  désirable  d'établir  de  temps  en 
"^emps  de  nouveau  sa  composition  suivant  les  meilleures 
^ttnéthodes  d'analyse. 

Je  me  suis  occupé  dans  le  laboratoire  du  musée  colonial 

^e  Harlem  sous  la  direction  de  M.  le  Dr.  M.  Greshofp  d'une 

^tude  chimique  du  café.  En  premier  lieu  j'ai  fait  une  analyse 

immédiate  des  deux   types  les  plus  importants  du  café  de 

^ava^  à  savoir  de  la  Coffea  Arabica  (de  Malang)^  qui  y 

<8t  cultivée  depuis  longtemps,  et  de  la  Coffea  Liber ica, 

^ont  la  culture  dans  l'île  de  Java  a  fait  de  grands  progrès 

pendant   les   dernières  années.  J'ai  examiné  pour  ces  deux 

espèces   la  qualité  moyenne,   tant  à  l'état  torréfié  que  non 

torréfié.   Ensuite  j'ai  déterminé  quelques  données  chimiques 

de  plusieurs  (51)  espèces  de  café,  que  l'on  rencontre  main- 
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tenant  dans  le  commerce;  pour  ces  dernières  je  ne  donnerai 
ici  que  les  valeurs  maxima  et  minima. 

J'ai  réuni  mes  analyses  immédiates  dans  un  tableau;  je 
le  ferai  précéder  d'une  exposition  sommaire  des  méthodes 
suivies. 

a.  Détermination  du  poids  spécifique. 

Je  n'ai  pas  réussi  à  déterminer  le  poids  spécifique  des 
grains  de  café  en  les  faisant  nager  dans  une  solution  de 
chlorure  de  calcium,  ni  en  pesant  l'eau  qu'ils  déplacent; 
les  grains  ne  sont  pas  homogènes,  et  mouillés  ils  se  gonflent 
facilement.  Je  me  suis  borné  pour  ces  raisons  à  peser  et  à 
compter  les  grains ,  présents  dans  100  ce.  m.  Dans  le  com- 
merce on  attache  quelque  valeur  à  cette  détermination.  Les 
dosages  de  contrôle  ne  variaient  que  de  1  à  2  p.  100.  Les 
valeurs  maxima  et  minima,  trouvées  de  la  sorte  pour  51 
espèces  de  café  (toutes  non  torréfiées)  de  différents  pays, 
étaient  : 

Café  de  Goa,  poids  minimum  de  100  c.  c.  m.  :  57  gr. 

„      „     Java-Pasoeroean  ;   poids   maximum  de  100  c.  c.  m. 

71  gr. 
Café    Libéria   de   Suriname;    nombre    minimum    dans    100 

c.  c.  m.:  241. 
Café  de  Rio;  nombre  maximum  dans  100  ce.  m.:  514. 

b.  Dosage  de  l'eau. 

Pour  ce  dosage  quelques  grammes  de  café  en  pondre 
furent  séchés  pendant  une  heure  à  100^.  En  chauffant  à 
des  températures  plus  élevées  il  y  a  perte  de  caféine.  La 
teneur  en  eau  variait  pour  les  échantillons  examinés  entre 
4.8  et  13.8  pour  100. 

c.  Dosage  de  l'extrait  aqueux. 

Une  décoction,  correspondant  avec  une  quantité  connue 
de  café  en  poudre,  fut  évaporée  à  sec;  le  résidu,  séché  à 
100°,  fut  pesé.  Son  poids  variait  entre  27  et  35.2  p.  100 
du  café  en  poudre  sec.  —  Cette  décoction,  diluée  de  20 fois 
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son  poids  d'eau,  fut  titrée  avec  une  lessive  de  potasse  Vso 
normale,  en  employant  la  phénolphtaléine  comme  indicateur. 
L'acidité,  pour  100  gr.  de  café  sec,  variait  entre  13.9  et 
39.5  c.  c.  m.  de  potasse  caustique  normale.  —  On  pesa 
aussi  le  précipité  qu'engendre  l'acétate  de  plomb  dans  cette 
décoction.  Le  poids  variait  entre  19.4  et  26.2  gr.  pour 
100  gr.  de  substance  sèche. 

La  décoction  aqueuse  fut  encore  employée  pour  les  dosages 
suivants: 

1.  dosage  du  précipité  que  donne  l'acétate  de  cuivre; 

2.  titrage  avec  le  permanganate  de  potassium  et  le  car- 
min d'indigo  avant  et  après  le  traitement  avec  de  la 
peau  desséchée  et  pulvérisée; 

3.  titrage  avec  la  liqueur  Fbhling.  Pour  les  cafés  torréfiés 
ce  dosage  du  sucre  fut  précédé  d'une  purification  de 
la  décoction  par  de  l'acétate  de  plomb  (et  de  l'acide 
sulfurique). 

d.  Dosage  de  l'extrait  alcoolique. 

Ce  dosage  fut  effectué  comme  celui  de  l'extrait  aqueux. 
La  quantité  variait  entre  16.6  et  19.9  p.  100.  L'acidité  est 
moindre  pour  les  grains  longtemps  conservés  (6.6  à  11.3 
c.  c.  m.  de  potasse  caustique  normale),  plus  grande  pour  les 
grains  frais  (maximum  25.4  c.  c.  m.  d'une  lessive  de  potasse 
normale,  pour  100  gr.  de  substance). 

e.  Dosage  de  l'extrait  éthéré  (matières  grasses). 

Les  dosages  e — i  eurent  lieu  en  partie  par  extraction 
dans  l'appareil  Soxhlet;  dans  les  cas  où  l'on  avait  agile 
avec  une  grande  quantité  du  dissolvant  on  pesa  le  résidu 
de  l'extrait. 

L'extrait  éthéré  variait  entre  12.2  et  16.5  p.  100  de  la 
substance  sèche. 

/".  Dosage  de  l'extrait  obtenu  avec  un  mélange  d'éther 
et  d'alcool. 

g.  Dosage  de  l'extrait  chloroformique. 

h.  Dosage  de  l'extrait  obtenu  avec  de  Téther  de  pétrole. 
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î.  Dosage  des  extraits  obtenus  par  extraction  successive 
avec  de  l'éther  de  pétrole,  de  Téther  éthylique,  du 
chloroforme  et  de  l'alcool. 

j.  Dosage   de   Tazote,   qui  eut  lien  suivant  la  méthode 
RjELDAHLy  modifiée  par  M.  Gunning. 

k.  Dosage  de  la  caféine. 

Ce  dosage  a  été  précédé  d'une  étude  comparative  de  trois 
méthodes  pour  la  détermination  de  la  teneur  en  caféine,  à 
savoir: 

L  Procédé  Van  Romburgh  ');  la  solution  aqueuse  de 
l'extrait  alcoolique  est  purifiée  par  de  Tacétate  de 
plomb  et  traitée  avec  du  chloroforme. 
II.  Procédé  Van  Lbddbn  Hulsbbosch;  perforation  com- 
plète à  l'éther. 
III.  Procédé  Georges;  traitement  avec  une  solution  de 
salicylate  de  soude,  et  extraction  de  cette  liqueur 
avec  du  chloroforme. 

J'ai  choisi  le  procédé  mentionné  en  premier  lieu,  qui  est 
le  plus  facile  et  le  plus  expéditif;  il  n'y  avait  que  peu  de 
différence  entre  les  trois  méthodes,  pour  ce  qui  concerne  le 
rendement  et  le  degré  de  pureté  de  la  caféine  obtenue.  La 
teneur  de  celle-ci  variait  entre  1  et  1.6  p.  100. 

l.  Dosage  de  l'albumine. 

L'azote  qui  ne  se  trouve  pas  dans  le  café  sous  forme  de 
caféine,  multiplié  par  6.25,  est  mis  en  ligne  de  compte 
comme  albumine. 

m.  Dosage  de  la  cellulose. 

On  employa  la  méthode  Wbbndbr. 

n.  Dosage  des  pentosanes. 

On  se  servit  du  procédé  Councler  ^). 


')   Communiqué   dans  l'annuaire  pour   1894  du  jardin  botanique  de 
Buitenzorg. 
*)  Voir  ma  note  sur  le  dosage  des  pentosanes,  oeReoneilXVII,  p.  377. 
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0.  Dosage  des  cendres. 

Dix  grammes  de  café  en  grains  furent  calcinés  lentement 
et  chauffés  à  basse  température  jusqu'à  poids  constant.  Dans 
les  cendres  Tacide  phosphorique  fut  dosé  volumétriquement 
avec  une  solution  d'acétate  d'uranC;  le  potassium  fut  pesé 
à  Tétat  de  chloroplatinate  de  potassium. 

La  quantité  des  cendres  variait  entre  3.5  et  4.6  p.  100; 
elles  contenaient  de  7.9  à  13.4  p.  100  de  P^Og  et  de  48.9 
à  84.—  p.  100  de  K^O. 


De  ce  qui  précède  on  peut  tirer  les  conclusions  suivantes 
pour  ce  qui  concerne  les  espèces  de  café  analysées;  T extrait 
aqueux  s'élève  en  moyenne  à  30  p.  100;  la  quantité  des 
acides  libres  est  très  variable  et  diminue  vite;  j*ai  trouvé 
en  outre:  matières  grasses  environ  15  p.  100,  c^aféine  environ 
IV4  p.  100,  cendres  environ  4  p.  100.  De  celles-ci 
environ  les  V4  ^^  composent  de  potasse  et  Vio  d'acide 
phosphorique. 


Voici  les  chiffres  de  mes  analyses  immédiates  de  Coffea 
Arabica  (Malang)  et  de  Coffea  Liberica,  cultivées  à  Java, 
tant  torréfiées  que  non  torréfiées.  Ces  chiffres  sont  calculés 
sur  100  parties  de  substance  sèche. 

Café  de  Java. 


I.  Poids  de  100  ccm.  de  grains 

(voir  sous  a) 

II.   Nombre  de  grains  dans  100 
c.  c.  m.  (voir  sous  a)    .    .    . 


Cofifea  Arabica. 


non-torréflée. 


torréfiée. 


67.7    gr.   !     35.—  gr. 


465 


305 


Coffea  Liberica. 


non.torréflée. 


torréfiée. 


68.9    gr. 


242 


32.2    gr. 
136 
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Coffea  Arftbica. 


non-torréflée. 


torréfiée. 


Coffea  Llbeilca. 


nooptorréflée. 


torréfl^-^ 


III.  Extrait  aqueax  (voir  soas  c) 

1.  Acidité  (en  o.  c.  m.  de 
potasse  normale)  .    .    . 

2.  Précipité  par  l'acétate 
de  plomb  (en  pourcents) 

3.  Précipité  par  l'acétate 
de  enivre  (en  ponrcents) 

4.  Quantité  de  KM»  O4  (en 
grammes)  avant  le  trai- 
tement avec  de  la  pean 
pulvérisée 

5.  Quantité  de  EMoOf  (en 
grammes)  après  le  trai- 
tement avec  de  la  pean 
pulvérisée 

6.  Différence  entre  4  et  5. 
Evaluation  de  la  teneur 
en  tannine  (en  pour- 
cents")   

7.  Substances  réduites  par 
la  liqueur  Fébliko  (ex- 
primées en  pourcents  de 
glycose)   

IV.  Extrait      alcoolique       (voir 
sous  d) 

Acidité  (en  ce. m.  de  po- 
tasse normale) 

V.  Extrait  obtenu  avec  un  mé- 
lange d'alcool  et  d'éther  (voir 

sous  f) 

VI.  Extrait  chloroformique  (voir 

sous  g)    

VII.  Extrait  éthéré  (voir  sous  e), 

VIII.  Extrait   obtenu  avec  l'éther 

de  pétrole  (voir  sous  h)  ,    . 

Point  de  fusion  des  acides 

gras  purifiés 

V1II«.  Extrait  éthéré  obtenu  après 
extraction  avec  de  l'éther  de 
pétrole 


33.52 
32.1 
24.93 
2.46 


5.14 


3.99 
1.15 


1.5 


0.485 
19.38 
19.80 


17.70 

15.65 
13.63 

12.51 

47*^  C 


1.08 


27  40 

35.16 

34.17 

26.4 

39.5 

20.6 

16.32 

25.20 

15.23 

3.98 

5.33 

3.56 

'4.56 

6.28 

5.43 

2.44 

4.14 

2.48 

2.12 

2.14 
2.5 

2.95 

1.882 
16.12 
10.6 


16.53 

17.91 
14.20 

14.31 


4.74 


0.522 
18.62 
25.4 

15.80 

13.88 
12.19 

10.84 

47°  C 


0.75 


1.992 
17.27 
18.1 


15.92 

15.10 
13.13 

11.68 


3.14 
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Cofléa  Arabica. 


non-torréflé€u 


torréfléa. 


Coffea  Libarica. 


n<m*torréfléa. 


torréfléa. 


IK  Extrait  ohloroformiqaeobteDa 
après  extraction  avec  de 
l'éther  de  pétrole  et  de  Téther 

t*.  Extrait  alcoolique  obteDO 
après  extractioD  avec  de 
Téther  de  pétrole,  de  Téther 
et  da  chloroforme.  .... 
Somme  de  ces  4  chiffres 
(VIII-VUIO  (voir  soas  •).    . 

(X.  ToDcar  en  azote  (voir  soosj) 

X.  Teneur  en  caféine  (voir  sons  k) 

SI.  Teneur  en  albumine  (voir 
sons  l) 

n.  Teneur  en  cellulose  (voir 
sous  m) 

II.  Teneur  en  pentosanas  (voir 
sons  II) 

V.  Cendres  (voir  sous  o)  .    .    . 

PjOs 

K,0 

/*.  Teneur  en  eau  (voir  sous  b). 


1.08 


3.14 

17.81 
2.83 
1.16 

15.74 

28.76 

5.16 

4.46 

9.71 

54.93 

11.24 


1.41 


5.37 

25.83 
2.77 
1.57 

14.71 

20.47 

3.15 
4.83 
8.08 
58.40 
5.64 


1.18 


8.68 

21.45 
2.73 
1.59 

14.43 

2Q.68 

5.01 

4.02 

12.69 

48.87 

11.40 


2.60 


2.79 

20.21 
2.89 
2.19 

14.43 

15.82 

2.44 
4.37 
9,37 
47.64 
3.28 


Laboratoire  chimique  du  Musée  colonial 

de  Harlem. 


L'action  de  l'alcool  inéthyliqne  sur  les  imides  d'acides 

0 

bibasiqnesy 

PAR  MM,  s.  HOOGEWERFF  et  W.  A.  VAN  DORP. 


Dans  une  note  ^),  publiée  il  y  a  quelque  temps,  nous 
avons  communiqué  que  dans  plusieurs  cas  les  pbénylimides 
diacides  bibasiques  se  transforment  en  éthers  méthyliques 
des  acides  amidoïques  correspondants ,  quand  on  les  chauffe 
avec  de  l'alcool  méthylique  contenant  du  gaz  chlorhydrique. 
Ceci  a  été  observé  entre  autres  pour  les  pbénylimides  des 
acides  succinique  et  maléique.  Dans  le  cas  de  la  maléin- 
anile  on  a  p.  e.  la  réaction: 

CH— CO.  CH  — CO.AzH.CeU5 

Il  ^AzCeH,  +  CH3.0H  =  || 

CH  — CO^  CH  — COOCH3 

En  étudiant  cette  réaction  de  plus  près,  nous  avons  trouvé 
que  la  présence  d'acide  chlorhydrique  peut  être  favorable 
quelquefois  à  la  formation  des  éthers,  qu'elle  est  cependant 
loin  d'être  indispensable  et  devient  parfois  même  nuisible.  Nos 
expériences  nous  ont  appris,  que  plusieurs  imides  substituées 
et  non'^substituées  se  transforment  partiellement  en  étiiers 
d'acides  amidoïques,  quand  on  les  chauffe  avec  de  l'alcool 
méthylique  seul.   On  obtient   les   meilleurs  résultats  en  tra- 


')  Ce  Recueil  XVII,  p.  197. 
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caillant  en  tubes  scellés,  chanffés  de  150° — 200®  et  quelque- 
ibis  à  des  températures  plus  élevées  encore;  la  formation 
des  éthers  a  cependant  lieu  aussi,  quoique  lentement,  en 
chauffant  au  réfrigérant  ascendant. 

Dans  quelques  cas  (éthers  des  acides  succin-(p)-nitroben- 
zylamique,  phtalphénylamique)  nous  avons  pu  démontrer, 
que  ces  éthers  se  scindent  de  nouveau  partiellement  en 
imides  et  en  alcool  méthylique,  quand  on  les  chauffe  avec 
de  Falcool  méthylique.  Probablement  nous  avons  affaire  ici 
à  une  réaction  réversible: 

imide  +  alcool  méthylique  _ ^  éther  de  Tacide  amidoïque. 

Peut-être  réussirons-nous  à  en  fournir  la  preuve  par  voie 
expérimentale. 

Remarquons  encore,  que  cette  transformation  en  éthers, 
qui  a  lieu  assez  difficilement  dans  le  cas  des  imides,  s'ac- 
complit  très  facilement  avec  les  isoimides  ^). 

Des  expériences  comparées  nous  ont  appris,  que  la  trans- 
formation en  éthers  amidoïques  des  imides  a  lieu  beaucoup 
plus  facilement  avec  l'alcool  méthylique  qu'avec  les  alcools 
éthylique  ou  propylique.  Nos  observations  à  ce  sujet  sont 
d'accord  avec  celles  de  M.  Mbnschuikin  ^)  qui  a  remarqué, 
que  l'alcool  méthylique  se  prête  beaucoup  mieux  à  l'éthéri- 
fication  que  les  deux  antres  alcools  nommés. 

Dans  les  pages  suivantes  nous  décrivons  les  éthers  des 
acides   succinamique,   succinphénylamique,   succin-paranitro- 


')  P.  H.  YAN  DBR  Meulën.  Ce  Recueil  XV,  p.  323.  Dans  quelques 
cas  les  isoimides  donnent  en  même  temps  ou  exclusivement  des  iso- 
éthers;  M.  van  der  Meulen  a  préparé  par  exemple  le  corps 

n — 'AzHCgHs 
*)  Ann.  der  Chemie  195,  357. 
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benzylamiqne^  maléinophénylamique,  phtalamiqne  (obtenn 
par  Taction  de  Tiodare  de  méthyle  sur  le  phtalamate  émar- 
gent), phtalphéDylamiqne  et  ortfaosulfamidobeDzoYqae. 


Etber    méthyliqne    de    Tacide    snccinamiqne 

CHj  — od.AzHj 
I  .  On  prépare  cet  éther  qui  n'a  pas  encore 

CH,  — COOCH3 

été  décrit  en  chauffant  la  succinimide  pendant  trois  heures 
en  tubes  scellés  à  170^  avec  huit  fois  son  poids  d'alcool 
méthylique  absolu.  Après  évaporation  de  Talcool  méthylique 
on  dissout  le  résidu  dans  peu  d'acétone  anhydre  et  on  y 
ajoute  de  T éther  éthylique  absolu;  l' éther  méthylique  de 
Tacide  succinamique  se  dépose.  Au  besoin  on  répète  cette 
opération.  Le  rendement  est  presque  théorique.  Pour  Tana 
lyse  le  corps  est  séché  sur  de  Tacide  sulfnrique. 

1.  0.2460  gr.   de  matière  donnèrent  0.4142  gr.  de  GO.  et  01594  gr. 
de  HtO. 

2.  0.2374  gr.  de  matière  donnèrent  21  00.  d*azote  k  9^  et  sons  une 
pression  de  766  m.  m.  de  meronre. 

3.  0.2789  gr.  de  matière   donnèrent  24  c.  c   d'azote  à  7^  et  aous  une 
pression  de  776  m.  m. 

4.  0.2574  gr.  de  matière  donnèrent  0.4297  gr.  de  GO»  et  0.1615  gr. 
de  HsO. 

Trouvé  Galcolé  pour 

12  3  4  CbHsAzO,. 

G       45.9       —         -  45.5  45.8 

H         7.2       —        —  7.—  6.9 

Az       —        10.7      10.7  —  10  7. 

L'éther  succinamique  se  présente  sous  forme  de  tablettes 
nacrées  qui,  en  tube  capillaire;  fondent  de  89^  à  91^.  Il 
est  facilement  soluble  dans  TeaU;  l'alcool  éthylique  et  Tacè- 
tone,  assez  soluble  à  chaud  dans  le  benzène,  peu  soluble 
dans  l'éther  éthylique  et  l'éther  de  pétrole.  Il  est  décomposé 
à  chaud  par  la  soude  caustique  avec  dégagement  d'ammo- 
niaque. 
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L'ëtber  snccinamique  se  forme  déjà,  quoique  lentement, 
en  chauffant  la  succinimide  avec  de  Talcool  méthylique  au 
bain-marie;  l'analyse  3  a  été  faite  avec  un  échantillon; 
préparé  de  cette  manière. 

On  obtient  le  même  éther  en  chauffant  au  bain-marie 
a?ec  de  Tiodure  de  métbyle  et  un  peu  d'acétone  le  succin- 
amate  d'argent  ').  De  la  solution  on  précipite  a?ec  de  l' éther 
éthylique  l' éther  snccinamique.  Les  chiffres  obtenus  à  l'ana- 
lyse se  trouvent  sous  4. 

Ether    méthylique    de    l'acide    succinphényl- 

CHj  — CO.  AzHCeHs 
amique    | 

CH,  — COOCH3 

La  formation  de  ce  corps,  qui  a  lieu  facilement  ^)  en 
traitant  la  succinanile  avec  de  l'alcool  méthylique,  contenant 
du  gaz  chlorhydriquc;  éprouve  des  difficultés  quand  on 
emploie  lalcool  méthylique  seul.  Nous  avons  dû  chauffer  à 
240^  pour  obtenir  un  rendement  satisfaisant  L'éther  n'a 
pas  été  analysé. 

Ether  méthylique  de  l'acide  succin-paranitro- 

CHj  —  00  .  AzH  .  C  Hj .  CeH4(AzOj) 
benzylamique    | 

CHj  — COOCH3 

')  Le  saccinamate  d'argent  a  été  préparé  de  la  manière  suivante. 
L'anhydride  sneoinique  est  diasone  à  froid  dans  un  excès  d'amnioniaqne 
caustique;  après  avoir  chauffé  le  liquide  au  bain-marie,  pour  le  débar- 
rasser de  l'ammoniaque  libre,  on  ajoute  de  Teau  et  puis  de  l'azotate 
d'argent.  Le  succinamate  d'argent,  qui  se  dépose,  peut  être  purifié  par 
une  cristallisation  dans  l'eau. 

En  décomposant  le  sel  d'argent,  divisé  dans  l'eau,  avec  de  l'hydro- 
gène sulfuré,  on  obtient  une  solution  aqueuse  de  l'acide  snccinamique 
qui,  évaporée  au  bain-marie,  donne  l'acide  amidoïque;  celui-ci  peut 
être  facilement  purifié  par  une  cristallisation  dans  l'acétone. 

Cette  méthode  qui ,  à  notre  connaissance ,  n'a  pas  encore  été  employée 
pour  la  préparation  de  l'acide  snccinamique,  est  plus  simple  que  celles 
dont  se  sont  servis  les  chimistes  qui  se  sont  déjà  occupés  de  ce  corps 
(Tbuchert,  Ann.  der  Chemie,  184,  p.  136.  Wolff,  ibid.  260,  p.  114. 
SsBDA  et  WiEDEMANN,  Berichtc  23,  p.  8284). 

')  Ce  Reoneil  XVII,  p.  200. 

Ree.  d.  trav.  ehim,  d,  Pays-Bas  et  de  la  Belgique,  24 


362 

La  saccin-paranitrobenzylimide  qui  nous  a  senri  comme 
point  de  départ  pour  obtenir  cet  éther  n'a  pas  encore  été 
décrite.  Nous  l'ayons  préparée  suivant  la  méthode,  d'après 
laquelle  M.  Bkck  ')  a  obtenu  la  succin-orthonitrobenzylimide. 
Nous  avons  chauffé  au  réfrigérant  ascendant  pendant  12 
heures  10  gr.  de  succinimide  a?ec  4  gr.  de  soude  caustique, 
dissous  dans  de  l'alcool  éthylique  anhydre,  et  avec  17  gr. 
de  chlorure  de  benzyle  (p)-nitré.  Filtré  bouillant,  le  liquide 
dépose  des  tablettes  jaunâtres  qui,  cristallisées  dans  de 
l'alcool,  fondent  de  150^  à  152^  On  peut  les  obtenir  inco- 
lores par  un  traitement  au  noir  animal. 

1.  0.2480  gr.  de  matière  donnèrent  25  c.  c.  d'azote  à  IS^  et  sons  une 
preflsion  de  761  m.  m. 

2.  0.2500  gr.  de  matière  donnèrent  26  c  o.  d'azote  à  17Vs°  et  soaa  une 
preadon  de  768  m.  m. 

Trouvé  Galculé  pour 

1  2  GiiHioAz,04 

Az        11.9       12.1  12.—. 

En  chauffant  cette  imîde  pendant  quelques  heures  à  170^ 
avec  sept  fois  son  poids  d'alcool  méthylique  absolu,  elle  est 
transformée  en  petite  partie  en  éther  méthylique  de  Tacide 
succin-paranitrobenzylamique.  L' éther  est  isolé  de  la  manière 
sui?ante.  On  filtre  le  contenu  des  tubes,  pour  séparer  la 
plus  grande  partie  de  Timide  inaltérée,  qui  s'est  déposée 
par  le  refroidissement.  La  liqueur-mère  est  diluée  avec  de 
Teau  et  épuisée  à  l' éther.  Le  résidu,  obtenu  par  évaporation 
de  celui-ci,  est  traité  avec  de  l'alcool  tiède,  qui  laisse  encore 
un  peu  d'imide  indissous.  La  solution  est  évaporée  de  nou- 
veau, le  résidu  est  dissous  dans  du  benzène  et  précipité 
par  r  éther  de  pétrole.  Enfin  nous  avons  dissous  le  corps  & 
chaud  dans  du  benzène;  par  le  refroidissement  il  se  dépose 
en   aiguilles  jaunes,   qu'on   peut   obtenir  incolores  par  un 


■)  Joum.  fuer  prakt  Chemie  47,  p.  399  (1893). 
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thiitement  an  noir  animal  de  leur  solution  benzénique.  Elles 
fondent  de  116° — llS'/i^-  Leur  composition  correspond  à  la 
formule  CjjHj^AzjOg. 

1.  0.2610  gr.   de  matière  donnèrent  0.b2^  gr.   de   G  Os  et  0.1320  gr. 
de  HsO. 

2.  0.2443  gr.  de  matière  donnèrent  22  c.  c.  d'azote  à  13^  et  sous  ane 
pression  de  756  m.  m. 

Trouvé  Calculé  pour 

1  2  C,.HuAa,OB 

C         54.4        —  54.1 

H  5.6        —  5.3 

Az        —        10.6  10.5. 

En  chauffant  cet  éther  à  170°,  avec  son  poids  septuple 
d'alcool  métbylique  absolu,  il  se  transforme  de  nouveau  en  * 
grande  partie  en  alcool  et  en  imide.  Celle-ci  se  dépose  par 
le  refroidissement  en  tablettes  dont  le  point  de  fusion  fut 
trouvé  de  150''  à  152''.  L'analyse  2  p.  362  se  rapporte  à 
une  imide,  préparée  de  cette  manière. 

Ether   métbylique   de  Tacide  maléinophényl- 

CH  — CO.AzH.CeH5 
amique  || 

CH  — COOCH, 

Cet  éther  a  déjà  été  décrit  par  nous  ^).  Nous  l'avions  pré- 
paré alors  en  chaufiant  la  maléinanile  avec  de  l'acide  cblor- 
hydrique  métbylalcoolique  ;  on  obtient  le  même  corps  en 
chauffitnt  de  160^ — 170^  la  maléinanile  avec  de  l'alcool 
métbylique  seul.  Le  contenu  des  tubes  est  chauffe  pour 
chasser  l'alcool;  le  résidu  est  purifié  de  la  manière,  indiquée 
dans  notre  mémoire  antérieur.  Le  corps  a  un  point  de  fusion 
de  76°  à  78Vi°  (l' éther  préparé  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
méthylalooolique  fondait  de  77°  à  79°);  il  se  dépose  de  sa 
solution  benzénique  en  tablettes  ^)s  Leur  composition  corres- 
pond à  la  formule  donnée. 


0  Ce  RecueU  XVII,  p.  198.        ^ 

^)  En  aiguilles,  ei  la  cristalliBation  a  lieu  à  ODriron  25^. 
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0.8909  gr    de  matière  donoèrent  21  o.  a  d'azote  à  ^^/m^  et  sons  une 
pression  de  779  m.  m. 

Trouvé  Galonlé  pour  ChHuAcOs 

Âz  6.8  6.8 

La  formation  de  Téther  a  déjà  lien,  quoique  lentement, 
en  chauffant  la  maiéinanile  avec  de  l'alcool  méthylique  sur 
le  bain-marie  au  réfrigérant  ascendant 

Ether     méthylique     de    Tacide    pbtalamiqne 
CO.AzH, 
^«"*^C00CH3- 

Nous  n'ayons  pu  obtenir  cet  étber  par  l'action  de  l'alcool 
méthylique  sur  la  phtalimide;  il  se  forme  cependant  en 
traitant  à  froid  le  phtalamate  d'argent  par  Tiodure  de 
.  méthyle,  dissous  dans  l'acétone.  M.  I.  B.  -Nachbmus  qui  a 
eu  la  bonté  de  le  préparer  et  de  l'analyser  a  observé  les 
propriétés  suivantes.  L'éther  phtalamique  fond  de  98*^— 102®; 
en  élevant  la  température  du  bain  il  se  décompose  à  environ 
140^  en  phtalimide  et  en  alcool  méthylique.  Chauffé  avec 
de  l'alcool  méthylique  au  bain-marie  pendant  peu  de  temps 
au  réfrigérant  ascendant,  Téther  phtalamiqne  est  décomposé; 
après  évaporation  de  l'alcool  on  obtient  un  résidu  de  phtal- 
imide (point  de  fusion  234®). 

Ether     méthylique     de    l'acide    phtalphényl- 

^  „      CO.AzHCeHs 
amique  CeH,<cooCH,         ' 

M.  VAN  DER  Mbulbn  ^)  a  déjà  obtenu  cet  éther,  en  traitant 
à  froid  le  chlorhydrate  de  la  phtalphénylisoimide  avec  de 
l'alcool  méthylique.  Tandis  que  sa  préparation ,  en  suivant 
ce  chemin,  n'offre  pas  la  moindre  difficulté,  l'action  de 
l'alcool  méthylique  sur  la  phtalphénylamide  ne  donne  que 
de  petites  quantités  d'éther  amidoïque.  Nous  avons  chauffé 
Tanile  avec  4  à  5  fois  son  poids  d'alcool  méthylique  en 
tubes  scellés  à  130° — 160°.  Par  le  refroidissement  l'anile 
inaltérée   se  dépose.   Après  filtration  le  liquide  est  évaporé; 


')  Ce  Recueil  XV,  p.  347. 
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le  résidn  est  digsoos  à  chaud  dans  de  Téther  éthyliqne 
anhydre.  L'éther  amidoïque  cristallise  en  aiguilles^  fondant 
de  110^  à  115^  La  masse  fondue  se  décompose  facilement. 
Tour  l'analyse  le  corps  fut  séché  sur  de  l'acide  suliurique. 

0.3243  gr.  de  matière  donnôrent  15   o.  o.  d'azote  à   12*^   et  sont  une 
pression  de  765  m.  m. 

Trouvé  Calculé  pour  CisHisAzOg 

Az  5.5  5.5 

L'éther  méthylique  de  l'acide  phtalphénylamique  est  un 
^orps  peu  stable;  sa  solution  méthylalcoolique  et  bouillante 
^e  décompose  lentement  pour  la  plus  grande  partie  en  phtal- 
•suiile  et  en  alcool  méthylique;  par  contre  on  peut  démontrer 
la  formation  de  petites  quantités  d'éther  amidoïque  en  faisant 
7x)uillir  pendanf  quelques  jours  la  solution  méthylalcoolique 
^e  la  phtalanile. 

Etber   méthylique   de   l'acide  orthosulfamido- 

Denzoïque  CeH,<^^J^^^g^^ 

En  chauffSeuit  pendant  quelques  heures   à   170°  en  tube 

SO 
«celle  la  saccharine  CeH4<    ^>AzH  avec  son  poids  quin- 

tapie  d'alcool  méthylique,  on  obtient  l'éther  orthosulfamido- 
l)enzoYque,  déjà  préparé  par  M.M.  Rkmsbn  et  Dohmb  ').  On 
évapore  l'alcool  et  l'on  cristallise  le  résidu ,  d'abord  dans  de 
Tacétone  dilué,  puis  dans  du  chloroforme.  Le  point  de  fusion 
des  cristaux  se  trouve  de  125°  à  129^  Leur  composition 
correspond  à  la  formule  G,  HgAzSO^. 


0  Amer.  Ghem.  Journal  11 ,  p.  344  (1889).  L'éther  éthylique  de 
l'acide  orthosolfamidobenzoïque  a  été  préparé  par  M.M.  Fahlbrro  et 
List  (Berichte  20 ,  p.  1596)  en  dirigeant  à  travers  une  solution  éthyl- 
alcoolique  de  saccharine  un  courant  de  gaz  chlorhydrique.  Nous  regret- 
tons que  nous  n*ayons  pu  fixer  l'attention  sur  cette  transformation 
d'une  imide  en  éther  amidoïque  dans  notre  note  sur  l'action  de  l'acide 
chlorhydrique  méthylalcoolique  sur  quelques  phénylimides  d'acides 
bibasiques,  le  travail  de  M.M.  Fahlbbro  et  List  nous  étant  alors 
inconnu. 


3G6 

0.1500    gr.    de    matière  donoèrent   0.?475  gr.  de   CO^   et  0.0571   gr. 
Je  H3O. 

Trouvé  Calculé  pour  C^H9AzS04 

C  45.—  44.65 

H  4.2  4.2. 

En  terminant,  nons  remercions  M. M.  tan  BHBUKBLBTEBfr 
et  VAN  Uaarst  dn  dëvonement,  avec  leqnel  ils  nous  ont 
assistés  dans  ces  recherches. 

Delft/Amsterdam,  Âoflt  1899. 


MÉMOIRES  ET  COMMUNICATIONS. 


Sur  quelques  dérlfés  de  l'acide  pyrotartrlque  (métliyle- 
soeclniqve)  et  de  son  isomère  l'acide  glutarique, 

PAR  3f.  P.  A.  MEERBURG  Hzh. 


Comme  on  le  sait  les  propriétés  physiques,  tels  que  le 
point  d'ébuUition,  le  point  de  fusion ,  la  solubilité  etc.  pré- 
sentent dans  les  séries  homologues  de  substances  organiques 
certaines  régularités,  p.  e.  une  augmentation  ou  une  dimi- 
nution des  nombres  qui  les  expriment;  du  moins  si  Ton 
comprend  sous  le  nom  d'homologue,  non  pas  les  homologues 
empiriques,  mais  les  véritables  homologues  structurels,  et 
Ton  voit  très  souvent  en  outre  que  les  combinaisons  à 
nombre  pair  d'atomes  de  carbone  et  celles  à  nombre  impair 
forment  des  séries  homologues  séparées. 

Babter  ^)  fixa  l'attention  sur  le  point  de  fusion  des  acides 
bibasiques,  aliphatiques  saturés,  Henry  ^)  aussi  sur  leur  solu- 
bilité et  celle  de  leurs  dérivés.  Cependant  il  ne  faut  pas 
perdre  de  vue  que  ces  acides  bibasiques  normaux  forment 
en  effet  les  termes  initiaux  de  séries  homologues  bien  défi- 


^)  Ber.  d.  D.  oh.  G.  X,  p.  1286. 

^  Cpt.  rend.  1884,  99,  p.  1157.  1885,  100,  p.  60,  742  et  948. 

Eee,  d.  trav.  chim.  d,  Paya-Bas  et  de  la  Belgique.  25 
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nies  de  diacides  a,  fi,  7,  S,  etc.;  on  a  donc  ici  différentes 
sortes  d'homologues  p.  e.  l'acide  mëthylemaloniqne  est 
l'homologne  de  l'acide  maloniqne,  l'acide  mëthylesncciniqne , 
celni  de  l'acide  sncciniqne  etc. 

Il  est  frappant  que  dans  cette  série  d'acides  nos  connais- 
sances sur  les  déri?és  les  pins  simples,  tels  que  les  éthers 
méthyliqnes,  les  amides,  les  mono-  et  les  diméthylamides, 
aient  fait  si  peu  de  progrès^  surtout  pour  les  termes  pins 
élevés.  Mais  même  pour  les  termes  inférieurs  nous  ne  les 
connaissons  pas  tous,  p.  e.  la  diméthylamide  (ou  tétramëthyl- 
amide)  de  l'acide  pyrotartrique  n*est  pas  connue  et  pour 
l'acide  glutarique  on  ne  connaît  ni  l'étber  méthylique  neutre 
ni  la  méthylamide  (ou  diméthylamide)  ni  la  diméthylamide 
(ou  tétraméthylamide):  on  n'en  connaît  que  Tamide  et 
l'éther  éthyliqne  neutre. 

Comme  j'avais  préparé,  par  la  distillation  sèche  de  l'acide 
citrique,  les  acides  citraconique  et  itaconique  que  j'avais 
réduits  par  l'amalgame  de  sodium,  je  possédais  une  certaine 
provision  d'acide  pyrotartrique  et  je  résolus  d'en  préparer 
Téthcr  méthylique  neutre,  que  je  croyais  alors  inconnn, 
parce  qu'il  n'est  pas  encore  mentionné  dans  Bbilstbih,  et  la 
diméthylamide  (ou  tétraméthylamide)  et  de  combler  ainsi 
ces  lacunes.  J'ai  préparé  aussi  la  méthylamide  (ou  dimé- 
thylamide) et  trouvé  un  tout  autre  point  de  fusion  que 
celui  que  M.  Hbnrt  avait  indiqué  pour  ce  corps  en  1885; 
c'est  pourquoi  je  l'ai  préparé  de  deux  manières:  par  Téther 
méthylique  et  par  le  chlorure;  elles  m'ont  donné  le  même 
produit 

J'ai  ensuite  préparé  avec  de  l'acide  glutarique  (Merck) 
l'éther  méthylique  neutre,  la  méthylamide  (ou  diméthyl- 
amide) et  la  diméthylamide  (ou  tétraméthylamide)  de  cet 
isomère  de  l'acide  pyrotartrique,  afin  de  pouvoir  comparer 
leurs  propriétés  physiques  avec  celles  de  leurs  isomères  et 
de  leurs  homologues  en  tant  qu'ils  sont  connus. 
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Pyrotartrate  méthylique  neutre. 

Je  Tai  préparé  de  la  façon  ordinaire,  c'est  à  dire  en  dis- 

8ol?ant  lacide  p.  e.  10  gr.  dans  de  Talcool  méthyliqne  par 

10   c.  c.    et  en   faisant  passer  dans  cette  solution  dn  gaz 

chlorhydriqne  sec  jnsqn'à  satnration.  Pais,  après  ane  ébal- 

lition  de  qaelqaes  minâtes  à  an  réfrigérant  ascendant ^  j'ai 

évaporé  à  moitié  la  solntion  au   bain<marie  et  versé  dans 

de    l'eaa.    L'éther   se   sépara   à   Tétat   hoileax,    le   liquide 

aqueux  fut  saturé  par  le  carbonate  de  sodium  et  épuisé  par 

l*éther   ordinaire.    Après  évaporation   de  Téther,   le  résidu, 

environ   12  gr.,   fut  séché  pendant  quelques  jours  avec  du 

sulfate  de  sodium  anhydre  puis  distillé  sous  une  pression 

32  m.  m.  Ce  qui  passait  dans  ces  conditions  entre  99^5 

100°  avait   le   poids  spécifique  dV  =  1.07872,    d\*  = 

1  .07762.  Cette  détermination  a  été  faite  avec  un  picnomètre 

d'une  capacité  d'environ  1  c.  c. 

Le  point  d'ébullition  sous  la  pression  ordinaire  fut  trouvé 
&   197°.5— 198^  Bo  =  750.7  m.  m. 

L'analyse    de    ce    liquide   incolore   fournit   les   résultats 
9  wvants  : 

0.2884  gr.  donnèrent  0.4470  gr.  GOo  et  0.1556  gr.  HoO. 
0.1758    ,  .         0.3364    .      ,      ,   0.1194    .      ,' 

Donc:  Trouvé  Galoulé  pour  C7H12O1 

52.28      52.19  C  52.50 

7.47        7.55  H  7.50 

Plus    tard    j'ai    trouvé  que    cet    éther    avait   déjà   été 

préparé   par    M.  BrUrl  en  1893  ^).  Ce  savant  indique  pour 

le   point  d'ébullition  sous  22   m.  m.  101^;  pour  celui  sous 
B,  =  759  m.  m.  197^ 


0  Ber.  d.  D.  ch.  G.  26,  p.  838. 
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Pyrotartrométhylamide  (diméthf/lamide  a,  b.). 

EUe  fut  obtenue  des  deux  façons  snivantes: 

a.  Par  Tëther  méthjliquei  en  chauffiuit  eelui-ci  ayec 
un  excès  (5  p.  100)  d'une  solution  aqueuse  de  mëthylamine 
de  33  p.  100  pendant  20  heures  au  bain-marie  en  tube 
clos.  Puis  j'ai  évaporé  la  solution  et  recristallisé  le  résida 
sec  par  le  benzène.  J'ai  obtenu  ainsi  de  très  fines  aiguilles 
blancbyes,  du  point  de  fusion  164^ — 165^  que  j'ai  analysées. 

0.0984  gr.  donnèrent  14.7  o.c.  d*azote  à  12^.5  et  766  m.  m. 
0.1500   .  .         0.2920  gr.  COt  et  0.1228  gr.  H,0. 

Donc:  Trouvé  Galeolé  pour 

53.09  C  53.16 

9.09  H  8.86 

17.94  Az  17.72 

Cette  méthylamide  est  soluble  dans  Teau,  l'alcool,  l'acé- 
tone, le  chloroforme  et  le  benzène,  à  peu  près  insoluble 
dans  Tessence  de  pétrole. 

M.  Louis  Hknrt  ^)  qui  Ta  préparée  par  l'action  de  la 
méthylamine  en  solution  aqueuse  de  33  p.  100  sur  l'éther 
éthylique  &  la  température  ordinaire  avait  indiqué  comme 
point  de  fusion  113°— 116^ 

b.  Par  le  chlorure  de  l'acide  pyrotartrique. 

Ce  chlorure,  préparé  de  la  façon  ordinaire  k  Taide  de 
PGI5,  fut  purifié  par  un  fractionnement  dans  le  vide.  Il 
distillait  sous  une  pression  de  15  m.  m.  à  ST',  et  ne  se 
congelait  pas  par  refroidissement  à  — 50°. 

Une  solution  éthérée  du  chlorure  fut  versée  goutte  à  goutte 
dans  une  solution  de  méthylamine  sèche  dans  l'éther  absolu, 
en   refroidissant   à   0°   et    en    ayant   soin  qu'il  restât   un 


*)  Ck>mpt  rend.  100,  p.  946. 
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excès  d*amine  d'environ  5  p.  100.  Filtré  après  quelque 
temps  à  Fabri  de  Tair,  Tétber  ne  contenait  rien,  la  méthyl- 
amide  étant  insoluble  dans  ce  liquide.  Le  résidu,  contenant 
le  chlorhydrate  de  méthylamine  et  la  méthylamide ,  fut  extrait 
avec  du  benzène  bouillant,  d'où  se  déposa  la  méthylamide 
en  fines  aiguilles,  qui  furent  recristallisées  plusieurs  fois 
dans  le  même  dissolvant  jusqu'à  ce  qu'elles  fussent  exemptes 
de  chlore.  Le  point  de  fusion  fut  trouvé  aussi  de  164^ — 165^ 
L'analyse  donna  les  résultats  suivants: 

0.1882  gr.  donnèreot  2SA  c  c,  d'azote  à  16^  et  767.7  m.;in. 
0.1804   ,  ,         0.3500  gr.  C0«  et  0.1466  gr.  H=0. 

Dodo:  Trouvé  Calculé 

52.91  C  53.16 

9.08  H  8.86 

17.77  Az.  17.72 

J'en  ai  décomposé  une  partie  avec  de  la  potasse  caustique 
et  recueilli  l'aminé  qui  se  dégageait  dans  l'alcool.  Cette 
solution  fournit  avec  une  solution  alcoolique  de  bromoben- 
sène  dinitrée  de  fines  aiguilles,  qui  recristallisées  par  l'alcool 
avaient  le  point  de  fusion  175^—176^;  M.  van  Bomburgh  ^) 
indique  178^  Par  cette  réaction,  la  réaction  de  H.  van  Rom- 
BUII6H,  il  est  donc  démontré  que  c'est  un  dérivé  de  la 
monométhylamine. 


Pyrotartrodiméthf/lamide  {tétraméthylamidé). 

Elle  fut  préparée  au  moyen  du  chlorure  de  l'acide,  dont 
une  solution  éthérée  fut  ajoutée  goutte  à  goutte  à  une 
solution  éthérée  de  diméthylamine  à  0^  et  avec  un  excès 
d'aminé   de   5   p.    100   environ.   En  évaporant  la  solution 


0  Ce  Rec.  2,  p.  105. 
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éthérée,   filtrée,   j'obtins  un  liquide  incolore ,   ne  se  solidi- 
fiant pas  dans  an  mélange  de  glace  et  de  sel. 

Ce  liquide  fut  distillé  dans  le  vide  obtenu  par  une  pompe 
à  eau  et  à  mercure  de  Boltwood.  Il  distillait  d'une  manière 
assez  constante  entre  130^  et  131^  sous  une  pression  d'en- 
viron 1  m.  m. ,  mais  en  Texaminant  avec  une  perle  d'oxyde 
de  cuivre  je  remarquais  qu'il  contenait  du  chlore;  et  même 
après  an  certain  temps  le  chlorhydrate  de  diméthylamine 
se  sépara  en  aiguilles.  J'ai  tâché  de  différentes  manières 
de  l'en  débarrasser,  p.  e.  par  distillation  fractionnée  et 
répétée  dans  le  vide  de  la  pompe  de  Boltwood;  par  disso- 
lution dans  le  benzène  et  chauffiEtge  avec  du  carbonate  de 
potassium  fondu  et  pulvérisé;  les  meilleurs  résultats  cepen- 
dant jfurent  obtenus  par  la  dissolution  dans  l'essence  de 
pétrole,  filtration  du  chlorhydrate  de  l'aminé  non  dissons  et 
évaporation  de  la  solution.  Le  résidu  presque  exempt  de 
chlore  fut  de  nouveau  distillé  dans  le  vide  de  0.5^1  m. m.; 
il  passait  entre  115° — 120^  Je  n'ai  pas  réussi  à  le  solide- 
fier,  ni  par  un  mélange  d'acide  carbonique  et  d'éther,  ni 
dans  le  cryogène  de  Dugretkt  à  —  60^  Une  solution  dans 
le  chloroforme  ne  se  cristallisa  non  plus  dans  le  cryogène. 
Il  est  possible  que  le  produit  ne  soit  pas  encore  assez 
pur.  Voici  l'analyse. 

0.2588  gr.  donnèrent  33.8  c.o.  d*azote  à  17^  et  758.8  m.  m. 
0.2606   ,  ,  0.5550  gr.  CO-  et  0.2292  gr.  H,0. 

Donc:  Trouvé  Calcolé  pour 

(CH3)2Az.CO.C;^  CH.-COA£.(CH,). 

58.08  C  58.06 

9.77  H  9.68 

15.02  Az  15.05 


Olutarate  méthylique  neutre. 

Cet  éther  fut  préparé  comme  celui  de  Tacide  pyrotartriqne. 
C'est  un  liquide  incolore ,  d'odeor  faible  mais  agréable. 
Séché  avec  du  sulfate  de  sodium  anhydre  il  distillait  sous 
xine  pression  de  13  m.m.  de  93°.5— 94°.5,  sous  Bo  =  751.5  m.m. 
<3e  213^5— 214^  Le  poids  spécifique,  déterminé  à  Taide 
€3'an  picnométre  d'une  capacité  d'un  c.  c.^  fut  trouvé  dY  = 
3.09337. 

L'analyse  fournit  les  résultats  suivants: 

0.1442  gr.  donnèrent  0.2762  gr.  G0«  et  0.0970  gr.  Hs  0. 

Donc:  Trouvé  Calcolé  pour  Cj  H,*  O4 

52.24  C  52.50 

7.48  R  7.50 


Olutarométhylamide  {diméthylamide  a.  b.). 

Elle  fut  préparée  au  moyen  du  chlorure  de  la  même  façon 
que  le  dérivé  correspondant  de  Tacide  pyrotartriqne.  Le 
chlorure  préparé  avec  Tacide  glutarique  et  PCI5  bouillait 
à  100^  sous  15  m.  m.  Ici  aussi  T  éther,  dans  lequel  le  chlorure 
et  la  méthy lamine  avaient  réagi  ensemble,  ne  contenait 
rien  et  le  mélange  de  chlorhydrate  d'aminé  et  de  méthy  1- 
amide  fut  séparée  par  le  benzène  bouillant.  En  la  dissolvant 
ensuite  à  chaud  dans  le  chloroforme  et  en  ajoutant  à  cette 
solution  du  benzène  jusqu'à  ce  que  le  liquide  commençât  à 
se  troubler  légèrement,  elle  cristallisa  en  d'assez  grandes 
aiguilles. 

Cette  méthylamide  est  insoluble  dans  Téther  et  l'essence 
de  pétrole,  soluble  dans  le  benzène,  très  soluble  dans  l'eau, 
le  chloroforme  et  l'acétone.  Son  point  de  fusion  se  trouve 
à  126°. 
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L'analyse  élëinentaire  donna  le  résultat  suivant. 

0.1662  gr.  donnèrent  25.4  ce.  d'szote  k  W  et  767.9  m. m. 
0.2108   .  .         0.4098  gr.  COt  et  0.1694  gr.  HsO. 

Deno:  Trooré  Calcolé  ponr 

53.02  C  5&.16 

8.93  H  8.16 

17.92  Az  17.72 


Olutaroétiméthylamide  {Utraméthylamide). 

Elle  fut  préparée  de  la  même  &çon  que  la  précédente 
avec  le  chlorure  de  Tacide  et  la  dimétbylamine  en  solution 
étbérée,  Tamine  en  excès  de  5  p.  100.  La  solution  filtrée 
laissa  par  évaporation  un  liquide  incolore^  qui  se  solidifia 
par  le  refroidissement  avec  un  mélange  de  glace  et  de  seL 
Kecristallisé  par  le  chloroforme  j'obtins  des  cristaux  grands 
et  épais,  des  losanges  transparents.  Ils  sont  extrêmement 
hygroscopiques  et  ne  fournirent  de  bons  résultats  à  l'analyse 
que  quand  je  les  eus  chauffes  dans  un  courant  d'air  sec 
pendant  quelque  temps  un  peu  au-dessus  de  la  température 
de  fusion  qui  se  trouve  entre  49^  et  51^: 

0.2438  gr.  donnèrent  32.2  o.  c.  d'azote  à  18^  et  764.8  m.  m. 
0.1588    »  ,  0.3354  gr.  C0|  et  0.1434  gr.  H9O 

0.1228    .  ,  0.2600   ,      .      .  ai086   ,       . 

Donc:  Trouvé  Calcnlé  ponr 

(CH,),Az.C0.(CH2),.C0.Az(CH,), 
57.60  57.75  G.  58X)6 

10.—    9.83  H.  9.68 

15.35  Az.  15.05 
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J'ai  rëani  dans  le  tableaa  saiyant  les  points  d'ëballition 
des  ëthers  méthylique  et  ëthyliqne  neutres^  les  points  de 
fusion  des  amides  et  de  leurs  dérivés  mëthyliqnes  de  quel- 
ques aeides  bibasiques  à  nombre  pair  et  à  nombre  impair 
d'atomes  de  carbone. 


éther  méthy- 

éther  éthy- 

Amida 

méthyla» 

diméthyla- 

Nom  de  l'acide. 

lique 
pt.  d'éb. 

lique 
pt.  d'éb. 

pt  de  f. 

mide 
pt  de  t, 

• 

mide 
pt  de  t 

liqne 

163^.5 

184°-186°.l 

210° 

80° 

siniqne  .... 

195°.2 

216° 

248° 

175° 

81° 

thylesaceiniqae). 

197^.5-198° 

217°.5— 218°.5 

175° 

165° 

liqne 

245° 

220° 

151°-158° 

6riqn6    .... 

282°-286° 

iciqne    .... 

307^—308° 

208° 

ooiqae    .... 

18F.5 

198° 

170° 

186° 

thylemaloniqae). 

178°-179°.5 

196°.5  ») 

206° 

154° 

aéthylemaloniqae) 

177°— 178° 

194°.5  0 

kariqae  .... 

213°.5 

236°.5— 287° 

176° 

126° 

49°— 51° 

léliqne    .... 

laïque     .... 

Ce  qui  frappe  dès  l'abord  c'est  le  grand  nombre  de  lacunes 
qu'il  serait  désirable  de  remplir.  Ensuite,  en  comparant  les 
points  d'ébuUition  des  diJBTérentfi  éthers,  on  remarquera  des 
indices  de  régularités  qu'on  ne  saurait  attribuer  tout  à  fait 
au  hasard;  quoique  en  effet  tous  les  points  d'ébuUition 
n'aient  pas  été  déterminés  dans  les  mêmes  conditions.  Les 
points  d'ébuUition  des  éthers  méthyliques  des  acides  oxalique 
et  succinique,  donc  d'acides  à  nombre  pair  d'atomes  de 
carbone,  diffèrent  entr'eux  de  32^  et  ceux  des  acides  malo- 
nique  et  glutarique,  donc  à  nombre  impair,  diffèrent  tout 
autant  On  attendrait  donc  à  ce  que  les  éthers  éthyliques 
présentassent,  sinon  la  même  différence,  au  moins  une  régu- 


*)  196°.5  Kbbstownikow  ;  198°.5— 199°.5  Pbrkin. 

«)  194°.5  Thobkb;  196°.2— 196.7°  Pebkih. 

Bee.  d.  trav,  ehim.  d.  Pays-Boê  et  de  la  Belgique, 
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laritë  pareille.  En  effet,  si  Ton  compare  entr^eax  ceax  à 
nombre  pair,  on  voit  la  tendance  à  une  régularité;  les 
deux  premiers  termes  présentent  une  différence  de  30°  (32^), 
le  troisième  de  29°,  le  quatrième  —  celui  de  l'acide  subérique — 
présente  un  grand  écart;  s'il  était  de  ±276°  au  lieu  de 
282°— 286°,  celui  de  l'acide  sébacique  307°— 308°  rentrerait 
alors  aussi  dans  la  règle.  Mais  si  l'on  compare  les  deux 
seuls  éthers  qui  soient  connus  de  la  série  impaire  on  voit 
qu'ils  présentent  une  différence  plus  grande;  serait-il  trop 
hasardé  de  présumer  que  le  point  d*ébullition  du  glutarate 
éthylique  indiqué  soit  trop  haut,  et  causé  par  une  impureté? 
Je  regrette  ne  pas  avoir  pu  trouver  l'occasion  de  le  vérifier. 

En  comparant  des  homologues,  produits  par  l'introduction 
de  G  H3,  on  trouve  de  même  quelques  indices  de  régularité, 
car  on  voit  pour  les  termes  à  nombre  impair  baisser  de  2^ 
le  point  d'ébullition,  tant  pour  les  éthers  méthyliques  qu' 
éthyliques  (des  acides  méthyle-  et  diméthyle  malonique), 
tandisque  pour  ceux  à  nombre  pair  (succinique  et  méthyle- 
succinique)  il  s'élève  de  2°. 

Quant  aux  amides  et  leurs  dérivés  méthyliques  on  n'en 
connaît  pas  assez  encore;  néanmoins  il  me  semble  que  les 
points  de  fusion  des  amides  présentent  une  régularité  ana- 
logue  i  celle  des  acides  eux-mêmes;  c'est  i  dire  que  ceux 
des  amides  d'acides  i  nombre  pair  d'atomes  de  carbone 
baissent  quand  le  nombre  des  atomes  de  carbone  s'élève, 
tandis  que  ceux  des  amides  d'acides  i  nombre  impair  font 
le  contraire  y  de  sorte  que  les  points  de  fusion  se  rapproche- 
ront dans  les  deux  séries  à  mesure  qu'on  monte. 

Les  points  de  fusion  des  méthylamides  semblent  baisser 
dans  les  deux  séries. 

Quant  aux  poids  spécifiques  des  difiërents  éthers,  si  l'on 
admet  que  tous  ont  été  déterminés  avec  des  produits  purs 
et  avec  la  même  exactitude,  tout  ee  qu'on  peut  voir,  en 
comparant  les  chiffres  indiqués,  c'est  qu'ils  baissent  tant 
dans  la  série  paire  que  dans  la  série  impaire  pour  les  éthers 
méthylîque   et  éthylîque,  quand  le  nombre  des  atomes  de 
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carbone  de  Tacide  monte,  ainsi  que  le  montre  le  tableau 
suivant. 


Poids  spécifiques  à  16^ 


Nom  de  l'adde. 

éther  méthylique. 

éther  éthylique. 

oicaliqoe 

Baooiniqoe 

(méthylesaeciniqae)  .    . 

adipiqae 

Babériqae 

Bébadqae 

1.1479  (à  54°) 

1.12611 

1.07872 

1.014  (à  18°) 

1.08568 
1.04645 
1.01885 

0.98516 
0.96824 

maloniqae 

(méthyleniBlonique)  .    . 
(diméthyleniBloniqae)    . 

glatariqae 

piméliqae 

azélalqae 

1.16028 
1.107 
1.071 
1.09887 

1.06104 

1.02132 

1.00158 

1.0284 

0.9988 

L'introduction  de  G  H,  dans  la  chaîne  carbonée  des  acides 
fait  baisser  aussi  le  poids  spécifique  de  leurs  éthers  méthy- 
lique et  éthylique,  tant  dans  la  série  paire  qu'impaire,  et 
même  un  peu  plus  chez  les  éthers  méthyiiques  que  chez 
les  éthers  éthyliques. 

Leide,  Juillet  1899. 

Laboratoire  de  chimie  organique  de  r  Université. 


8«r  l6  phényl-  et  le  paraelilorophényl-iiitroiiiétliaBe  0, 

PAB  M.  A.  VAN  BAALTE. 


I. 

Introduction. 


La  constitation  R  —  GH^  AzO^y  attribuée  aux  corps  nitio- 
aliphatiqnes  par  Victor  Mbybr,  qai  les  a  dëcoayertSy  fiit 
longtemps  généralement  admise  malgré  les  objections  de 
M.M.  Gbutrbr,  EissBLy  Michabl  et  Nbf. 

Cependant  la  formule  de  Victor  Mbtbr  ne  s'accorde  pas 
avec  le  fait,  que  dans  les  nitroparaffines  primaires  on  ne 
peut  remplacer  qu'un  des  atomes  H  par  un  métal;  elle 
représente  comme  tout  à  fait  équivalents  les  deux  atomes 
H  y  liés  au  même  atome  G,  qui  porte  le  groupe  AzO^. 

La  coloration  des  solutions  alcalines  du  m-nitrophényl- 
nitrométhane  et  d'autres  corps  nitro,  qui  ont  un  groupe 
GH.  AzO);  combiné  avec  des  radicaux  négatifs ,  fit  supposer 
i  M.  HoLLBMAN  ^),  que  les  sels  sodiques  de  ces  corps 
dérivent  d'une  combinaison,  ayant  le  groupe  G  =  AzOH, 
en  analogie  avec  les  oximeS;  qui  ont  un  groupe  négatif  lié 
à   G  =  AzOH   et   dont   les  combinaisons  métalliques  sont 


*)  Thèse  pour  obtenir  le  grade  de  docteur  èe  Sciences.  Groningne 
Juin  1899. 
>)  Ce  Rec  14,  128. 
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également  colorées.  La  cause  da  phénomène,  que  la  décolo- 
ration d'une  telle  solution  par  un  acide  a  lieu  dans  un 
temps  mesurable  y  peut  se  trouver  dans  la  transformation 
des  anions  jaunes  en  anions  incolores  tautomériques.  La 
détermination  de  la  conductibilité  moléculaire  pendant  le 
changement  de  couleur  mène  à  cette  explication.  La  con- 
ductibilité diminue  en  même  temps  que  Tintensité  de  la 
couleur,  et  ne  devient  constante  qu'au  moment  où  le  liquide 
est  devenu  tout  à  fait  incolore. 

m-Nitrophényl-nitrométhane  paraît  donc  exister  sous  deux 

£[>rmeSy  dont  Tune  aurait  la  constitution  B  —  CH2  —  AzO^, 

J.' Autre,  la  forme  labile,  contiendrait  le  groupe  AzOH;  avec 

dernière  s'accorderaient  les  dérivés  métalliques. 

M.   HoLLEMAN,  en  étudiant  l'existence  de  deux  modifica* 

chez  les  autres  corps  nitro,  réussit  ensuite  à  isoler  ^), 

ajoutant  de  l'acide  sulfurique  dilué  à  la  solution  aqueuse 

dérivé  sodique  du  phénylnitrométhane,  une  modification 

cristallisée  de  ce  corps,  qui  se  convertit  en  quelques  heujres 

D  phénylnitrométhane  liquide. 

M.  M.  Hantzsch  et  Sghulzb  obtinrent  également  dette  modi- 

csation^),  admettant  plus  tard'),  que  c'était  M.  Holliman 

le  premier  l'avait  trouvée  et  analysée.  Ils  donnent  à  la 

rme  labile,  cristallisée,  la  constitution  C^  H,  —  G  H  —  Az  0  H, 


0 

^parce  que  cette  formule  explique  le  mieux  sa  conduite. 
La  modification  iso  seulement  semble  donner  directement 
des  combinaisons  métalliques;  tandis  que  le  corps  nitro  nor- 
mal ne  se  dissout  que  lentement  dans  une  forte  lessive, 
le  corps  iso  est  déjà  soluble  dans  une  solution  de  carbonate 
de  soude.  FeCl,  colore  la  solution  alcoolique  du  corps  iso 
en  rouge;  la  solution  du  corps  normal  reste  incolore. 


')  Ce  R«o.  15,  356. 
*)  B.  29,  699. 
>)  B.  29,  2251. 
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Poar  soatenir  son  opinioui  que  le  groape  =ÂzOH  se 
trouve  dans  quelques  combinaisons  nitro ,  M.  Hollbman  *) 
traita  le  dérivé  sodique  du  phénylnitrométhane  avec  le 
chlorure  de  benzoyle;  il  se  forma  de  l'acide  dibenzhydr- 
oxamique. 

Ces  recherches  avaient  lieu  en  même  temps  que  celles  de 
M.  Nep^)  qui,  avec  M.  Jonis,  obtint  Tacide  benzoyleacétyle- 
hydroxamique  par  l'action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  le 
dérivé  sodique  du  nitroéthane. 

Par  ces  expériences  l'existence  d'un  groupe  OH  dans 
ces  corps  nitro  est  rendue  très  vraisemblable.  Cependant  U 
possibilité  n'était  pas  exclue,  que  les  corps  nitro  fussent 
d'abord  décomposés  par  l'action  des  chlorures  d'acides,  sons 
formation  d'hydroiylamine  qui,  par  réaction  secondaire, 
forme  avec  les  chlorures  d'acides  des  acides  hydroxamiques. 

Les  expériences  de  M.  Eissbl,  qui  obtint  l'acide  dibenz- 
hydroxamique  dans  la  réaction  du  sodium- nitroéthane 
avec  le  chlorure  de  benzoyle,  rendent  cette  interprétation 
possible. 

M.  HoLLEMAN  prouva  qti'il  n'en  est  pas  ainsi.  Il  traita  le 
sodium-phénylnitrométhane  avec  le  chlorure  de  l'acide  para- 
nitrobenzoïque  et  d'autre  part  le  sodium-nitrophényl-nitro- 
méthane  avec  le  chlorure  de  l'acide  benzoïque.  Les  produits 
de  ces  deux  réactions  diffèrent;  on  peut  en  conclure  que 
ces  corps  sont  les  produits  primaires  de  l'action  des  chlo- 
rures d'acide  sur  les  dérivés  sodiques  des  corps  nitro. 

M.  HoLLiMAN  ')  démontra  encore,  que  les  acides  hydr- 
oxamiques^ obtenus  par  ces  réactions,  sont  identiques  avec 
ceux  qu'il  prépara,  par  voie  synthétique,  de  l'hydroxyl- 
amine. 

L'existence  d'un  groupe  ONa  dans  les  dérivés  sodiques 
des   corps  nitro   étant   ainsi   prouvée   et  la  vraisemblance. 


»)L  0. 

>)  B.  29,  121& 

')  Ce  Beo.  16,  184. 
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qn'il  existe  ane  modification  labile  des  corps  nitro,  s'accor- 
dant  aTCC  le  dérivé  sodiqne,  étant  fondée,  il  était  souhai- 
table de  eontinner  l'étude  de  cette  isomérie. 

M.   HoLLiMAïf  ^)  le  fit  pour  le  meta-,  Tortho-  et  le  para- 
uitrophényl-nitrométhane. 

La  modification  iso  de  ces  trois  corps  dans  une  solution 

aqueuse  est  tellement  instable,  qu'elle  n'existe  que  pendant 

on   très  court  espace  de  temps.  La  couleur  de  la  solution 

de    la  combinaison  sodique  ne  disparaît  pas  soudainement 

par   de  Tacide   étendu,   mais  peu  à  peu,  tandis  que  les 

oorps    nitro    normaux   se   précipitent.    La   modification  iso 

paranitrophényl-nitrométhane    fut    obtenue    par    M.  M. 

ANTzsGH    et    Vbit  ^)    à    Tétat    cristallisé.    Quand    on    la 

échauffe  elle  se  transforme  dans  la  modification  normale, 

^   sorte  que  les  points  de  fusion  des  deux  modifications 

oYncident. 

Le     parabromophényl-nitrométhane    a    une    modification 

plus  stable.  M.  M.  Haiitzscr  et  Sghulzb  ')  Tobtinrent  par 

récipitation  de  la  solution  de  la  combinaison  sodique  arec 

n   acide  minéral;   on  peut  la  recristalliser  en  ajoutant  de 

ligroïne  à  la  solution  benzénique.  Ce  n'est  qu'après  quel- 

aes  heures  que  la  modification  iso  (à  l'état  solide)  se  trans- 

rme   dans   le  corps  normal,  qui  est  également  précipité 

irectement  de   la  solution  de  la  combinaison  sodique  par 

e  l'acide  carbonique. 

En  même  temps  que   la  transformation  dans  la  modifi- 

c^ation   normale  s'accomplit,   perceptible  à  l'état  solide  par 

l^'abaissement  du  point  de  fusion,  la  réaction  avec  le  chlo- 

^mre   de   fer  disparaît;  la  transformation  du  corps  normal 

^ans  la  modification  iso  a  lieu  avec  une  grande  vitesse  sous 

Vinfluence  d'un  alcali,  de  sorte  que,  immédiatement  après 

3r  avoir  ajouté  un  peu  d  alcali  et  en  j  joignant  ensuite  de 


0  Ce  Reo  15,  365. 
*)  B.  82,  622. 
')  B.  29,  2251. 
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Tacide   acétiqne,   la   réaction   avec   le   FeCl,    est   notable. 

La  détermination  de  la  conductibilité ,  faite  par  M.  David- 
son  ^)f  des  solutions  de  parabromophényl-nitromëthane  et 
parabromophényl-isonitrométhane  prouve  que  le  corps  iso  a 
le  caractère  évidemment  acide,  tandis  que  la  combinaison 
normale  ;  sa  solution  aqueuse  étant  non-conductrice,  n'est 
pas  acide. 

L'influence  soi-disant  acidifiante  du  groupe  AzOs  sur  les 
atomes  H,  liés  au  même  atome  de  C,  n'existe  donc  pas. 

Dans  la  formation  des  combinaisons  sodiques  des  corps 
nitro  de  la  constitution  R  —  GH^  —  ÂzOj  l'atome  métallique 
ne  substitue  pas  un  atome  H,  mais  se  lie  à  un  atome  O. 
Les  sels  ont  la  formule  R.  CH.  AzO.  ONa,  c'est  à  dire, 
les  corps  nitro  normaux  sont  isomérisés  par  un  alcali  en  des 
acides  ayant  le  groupe  OH;  eux-mêmes  n*ont  un  caractère 
acide  qu'en  apparence. 

Dans  les  acides  nitrobarbiturique  et  dimëthyl-nitrobarbi- 
turique  M.  Hollbman  ^)  trouva  des  corps  nitro-aliphatiqnes, 
dont  la  forme  iso  est  la  modification  la  plus  stable. 

M.  Lucas')  montra  que  pour  la  nitroacétophénone  (ben- 
zoylenitrométhane)  et  vraisemblablement  aussi  pour  la  nitro- 
acétone  la  modification  normale  est  la  plus  stable  à  l'état 
solide,  la  forme  iso  au  contraire  la  plus  stable  en  solution 
aqueuse. 

Dans  son  mémoire  „Zur  Gonstitutionsbestimmung  von 
ESrpem  mit  labilen  Atomgruppen"  M.  Hantzsgr^j  donne 
un  aperçu  des  méthodes,  par  lesquelles  il  est  possible  de 
conclure  à  la  constitution  d'un  corps  avec  un  groupe 
d'atomes  labile  dans  le  cas  où  l'un  des  isomères  est  conduc- 
teur de  rélectricité,  et  que  lautre  ne  l'est  pas.  Ces  métho- 
des,  la  conductibilité,    la   neutralisation  lente  des  „acide8- 


»)  B.  29,  2258. 
<)  Ce  Reo.  16,  162. 
3)  B.  82,  600. 
*)  B.  82,  575. 
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psendo",  la  coloration  des  sels  de  corps  incolores^  la  réaction 
avec  le  phénylisocyanate,  le  pentachlomre  de  phosphore  et 
la  ^réaction  à  ammoniaque"  sont;  dans  plusieurs  cas^  suffisantes 
pour  nous  donner  la  certitude  que  le  corps  a  la  structure 
normale  ou  bien  iso. 

Après  ces  expériences  et  ces  considérations  nous  pouvons 
en  toute  sûreté  accepter  que  les  corps  nitro  normaux  ont 
la  structure  que  Victor  Mbybr  leur  donna  primitivement; 
que  les  corps  iso-nitro  et  leurs  dérivés  sodiques  ont  le  groupe 
AzOH,  resp.  AzONa. 

Mes  expériences,  décrites  dans  les  pages  suivantes,  sur 
le  phénylnitrométhane  et  le  parachlorophényl-nitrométhane, 
l'ont  affirmé  de  nouveau. 


IL 
Préparation  du  phénylnitrométhane. 

M. M.  Uantzsch  et  Schulzb  ont  donné  ^)  un  résumé  des 
méthodes  pour  la  préparation  du  phénylnitrométhane.  On 
peut  les  ranger  en  trois  catégories: 

la  méthode  de  M.  Gabriel  ^)  ; 

la  méthode  de  M.  Eonowalow  ')  ; 

les  modifications  variées  de  la  méthode  de  Victor  Mbtbr  *). 

La  méthode  de  M.  Gabribl  est  trop  longue  et  le  rende- 
ment trop  petit  pour  s'en  servir  pour  la  préparation  du 
corps.    En   partant   du   chlorure   de  benzyle,  il  prépare  le 


»)  B.  29,  699. 

*)  B.  18,  1254. 

^)  B.  28,  1860. 

*)  A.  171,  19. 

Ric,  tL  trav.  ehim.  d,  Payê-Ba»  et  dé  la  Belgique.  26 
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cyannre  de  benzyle^  1*  acide  phënylacétiqne,  la  benzylidëne- 
phtalide,  la  dinitrobenzylidëne-phtalide  et  enfin  le  phényl- 
nitrométhane. 

La  méthode  de  M.  Eonowalow  semble ^  à  priori,  la  pins 
simple.  Sa  prescription  est  pen  complète:  i,Am  besten  ge- 
lingt  die  Nitriening  mittelst  Salpetersânre  von  1.12  speeifi- 
scliem  Gewicht  bei  einer  Temperatnr  von  100^",  tandis  qu'il 
prescrit  en  général  ^)  : 

„Die  betreffende  Verbindang  wnrde  in  zngeschmolzenen 
GlasrOhren  mit  verdtlnnter  Salpetersâure  erhitzt,  wobei  Tem* 
peratur  nnd  Daner  der  Erhitzung  fbr  jeden  einzelnen  Fall 
dnrch  Versnche  ermittelt  wnrden." 

En  nitrifiant  le  toluène  suivant  cette  méthode  il  obtint 
50  p.  100  du  rendement  théorique. 

Je  n'ai  pas  réussi  à  préparer  par  la  méthode  de  M.  Eono- 
walow une  quantité  quelque  peu  importante  du  phènyl- 
nitrométhane  ^). 

Je  fis  deux  séries  de  ces  expériences  de  uitrification,  la 
première  avec  la  quantité  théorique  d'acide  nitrique,  la 
seconde  avec  deux  fois  cette  quantité. 

Série  L 

18.4  grammes  de  toluène  pur  furent  chauffés  avec  63 
grammes  d'acide  nitrique  (poids  spécifique  1.12)  dans  un 
tube  scellé  à  lOœ. 

Dans  un  entonnoir  à  robinet  la  couche  de  toluène  fut 
séparée  du  liquide  aqueux  et  ensuite  séchée  par  du  sul&te 
de  soude  anhydre.  Alors,  avec  une  solution  d'à  pen  près 
4  p.  100  de  méthylate  de  soude  dans  de  l'alcool  méthyliqae, 
le  dérivé  sodique  du  phénylnitrométhane  ainsi  que  le  sel 
sodique  de  l'acide  benzoïque  furent  précipités.  Le  précipité 


0  B.  28,  1853. 

')  M.  Hantzsch  n'y  réussit  non  plus,  d'après  une  communication 
personnelle  à  M.  Holleman. 
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fat  redissous  dans  de  Teaa  et  le  phényinitrométhane  formé 
en  fat  précipité  par  de  Tacide  carbonique.  Après  filtration 
l'acide  benzoïque  fut  précipité  en  ajoutant  de  Tacide  chlor- 
hydrique  à  la  solution. 

a.  L'échauiSement  dura  trois  heures.  La  pression  dans  le 
tube  n'était  pas  augmentée;  le  toluène  n'avait  pas 
changé. 

b.  L'échauffement  dura  six  heures.  Dans  le  tube  régna 
une  faible  pression;  il  s'était  formé  un  peu  d'acide 
benzoïque  et  une  trace  de  phényinitrométhane. 

c.  L'échauffement  dura  douze  heures.  La  pression  dans  le 
tube  était  faible;  il  ne  s'était  formé  que  deux  gouttes 
de  phényinitrométhane  et  peu  d'acide  benzoïque. 

d.  L'échauffement  dura  vingt-quatre  heures.  La  pression 
dans  ie  tube  était  considérable;  il  s'était  formé  deux 
gouttes  de  phényinitrométhane  et  beaucoup  d'acide 
benzoïque. 

Série  II. 

9.2  grammes  de  toluène  furent  chauffés  avec  63  gram- 
ixies  d'acide  nitrique  (poids  spécifique  1.12)  dans  un  tube 
Semelle  à  100^  Le  contenu  du  tube  fut  traité  comme  dans 
Ixi  série  I. 

a.  L'échauffement  dura  trois  heures;  il  ne  régnait  pas 
de  pression  dans  le  tube;  le  toluène  n'avait  pas 
changé. 

b.  L'échauffement  dura  six  heures.  Il  régna  une  faible 
pression  dans  le  tube;  un  peu  d'acide  benzoïqne  et 
une  trace  de  phényinitrométhane  s'étaient  formés. 

c.  L'échauffement  dura  douze  heures.  La  pression  dans  le 
tube  était  plus  grande;  peu  d'acide  benzoïque  et  deux 
gouttes  de  phényinitrométhane  s'étaient  formés. 

d.  L'échauffement  dura  vingt-quatre  heures.  La  pression 
dans  le  tube  était  très  considérable.  Il  s'était  formé 
une  grande  quantité  d'acide  benzoïque  et  deux  gouttes 
de  phényinitrométhane. 
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Ces  résultats  ne  donnant  pas  d'indication  concernant  des 
conditions  pins  favorables,  j'abandonnai  la  méthode  de 
M.  Korowàlow  ^)  et  je  me  mis  à  étudier  les  différentes 
modifications  de  la  méthode  de  nitrification  de  Victor  Mbtbb. 

La  modification  originale,  celle  de  M.  Holleman  ^),  l'action 
de  AgÂxOj  sur  le  chlomre  de  benzyle  dans  de  petits  matras, 
me  donna  55  gr.  de  sodiom-phénylnitrométhane;  j'avais 
employé  288  grammes  de  chlorure. 

Ce  rendement,  15  p.  100  de  la  théorie,  n'est  pas  grand, 
mais  très  suffisant  pour  rendre  la  méthode  propre  à  la  pré- 
paration du  corps. 

Cependant  la  méthode  a  ce  grand  inconvénient,  qu'il  fitut 
supporter  Faction  très  désagréable  du  chlorure  de  benzyle 
et  du  nitrite  de  benzyle  sur  les  muqueuses  des  yeux  et  du 
nez,  quand  on  presse  la  masse. 

La  méthode  de  M.M.  Hattzsch  et  Sghulzz  '),  qui  prépa- 
rent le  phénylnitrométhane  par  l'action  de  l'iodure  de  ben- 
zyle en  solution  éthérique  sur  du  niirite  d'argent,  a  cet 
inconvénient  au  plus  haut  degré.  L'action  physiologique  insup- 
portable se  fait  sentir  déjà  en  préparant  l'iodure  de  benzyle. 

M.  HaiTtzscb  dit  que  le  rendement,  en  se  servant  dje 
l'iodure,  est  beaucoup  amélioré  et  qu'il  est  d'environ  30  p. 
100.  En  convertissant  126.5  grammes  du  chlorure  de  ben- 
zyle en  iodure  et  après  en  corps  nitro,  j'obtins  chaque  fois 
25  grammes  de  la  combinaison  sodique,  bien  lavée  avec  du 
benzène  et  séchée;  c'est  16  p.  100  de  la  théorie. 

Parce  qu'on  peut  traiter  à  la  fois,  dans  un  matras,  une 
grande   quantité  d'iodure,   cette   méthode   exige   moins  de 


M  Quelque  temps  après  la  fin  de  mon  travail  M.  Konowalow  publia 
de  nouvelles  recherches  (C.  B.  1899,  1237).  Il  nitrifie  le  toluène  avec 
de  Tacide  azotique  du  p.  s.  1.12  pendant  48  heures  à  100°.  D'après 
mes  expériences  il  me  semble  peu  probable  que  dans  œ  cas  on  obtienne 
de  meilleurs  résultats. 

=)  Ce  Rec.  13,  4U8. 

^)  B.  29,  700. 
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soins  que  celle  de  M.  Holleman  ;  c'est  pourquoi  je  la  préf&re, 
quand  il  est  possible  de  manipuler  au  grand  air. 

Je  tentais  encore  la  modification  que  M.  Pauwbls  ^)  a 
appliquée  à  la  transformation  de  Tiodure  de  propyle  dans 
le  corps  nitro  correspondant.  L^iodure  de  benzyle  fut  ajouté 
en  petites  quantités  au  AgAzO^,  qui  était  couvert  d'une 
couche  d'éther,  en  agitant  continuellement  le  matras.  La 
réaction  fut  terminée  sur  un  bain-marie.  Le  rendement  dans 
ce  cas  était  également  15  p.  100  de  la  théorie. 

On  peut  supprimer  le  pressurage  de  la  combinaison  nitro , 

lequel  exerce  raffireuse  influence   sur  les  muqueuses,  dans 

toutes  ces  modifications  de  la  méthode ,  en  ajoutant  un  peu 

d'eau    à  la   masse,   après   avoir   précipité   la   combinaison 

sodique  de  la  solution  éthérique.   L'eau  dissout  facilement 

cette   combinaison;    dans   un  entonnoir  à  robinet  on  peut 

t;raiter  cette  solution  aqueuse  avec  de  petites  quantités  d'éther 

Jusqu'à  ce  qu'elle  soit  claire.  Par  de  l'acide  carbonique  ou 

de   l'acide  acétique  on  peut  alors  précipiter  le  phénylnitro- 

Kuéthane. 


III. 

Préparation  du  p.  chlorophényl-nitrométhane. 

Pour  parvenir  au  p-chlorophényl-nitrométhane  P-GI.CBH4. 
O  H2 .  Az  O2  je  suis  parti  de  la  p-toluidine.  La  p-toluidine, 
dissoute  dans  un  excès  de  H  Cl ,  fut  diazotée  de  la  manière 
^jrdinaire;  le  groupe  — Az  =  Az —  fat  éloigné  d'après 
^.  Gattbrmann  ^),  le  p-chlorotoluène  formé  fut  distillé  dans 
^n  courant  de  vapeur  d'eau  et  dissous  dans  de  l'éther;  sa 
«olution  éthérique  fat  séchée  avec  du  sulfate  de  soude 
^^nhydre.  L'éther  en  fut  distillé  au  bain-marie  et  le  p-chloro- 


')  Ce  Reo.  17,  29. 
»)  B.  28,  1218. 
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tolaène  fractionné.  Il  me  paraissait  nécessaire  de  distiller  tonte 
la  masse,  qui  est  présente  après  la  réaction,  avec  la  pondre 
de  cuivre,  et  de  ne  pas  décanter  le  liquide  aqueux,  parce 
qu'il  contient  parfois  la  plus  grande  partie  du  p-chloro- 
toluène  formé. 

Je  préparai  le  chlorure  de  p-cblorobenzyle  en  faisant 
arriver  dans  le  p-chlorotoluëne  bouillant  un  courant  de 
chlore,  autant  que  possible  dans  la  lumière  directe  du 
soleil  *). 

Cette  méthode  a  le  grand  inconvénient,  qu'il  faut  dis- 
continuer de  temps  en  temps  la  réaction,  laisser  refoidir 
l'appareil  et  le  peser,  pour  constater  si  le  poids  a  augmenté 
en  proportion  du  poids  moléculaire  changé. 

De  plus  il  est  possible  qu'on  pousse  la  réaction  trop  loin, 
de  sorte  que  des  produits  uon-désirés  se  forment  à  côté  de 
la  combinaison  à  préparer.  Pour  l'éviter  je  suspendis  un 
thermomètre  dans  le  liquide  bouillant. 

J'observai  le  point  d'ébuUition  de  mélanges  du  p-chloro- 
toluène  et  du  chlorure  de  p-chlorobenzyle,  se  trouvant  dans 
un  petit  matras  auquel  était  soudé  un  réfrigérant  à  air 
ascendant.  Un  petit  thermomètre  d'ÀNscntlTz  était  pendu 
dans  le  liquide.  A  une  certaine  quantité  du  Cl .  Ce  il4 .  G  H, 
j*ai  joint  chaque  fois  ±  un  gramme  de  Cl .  Ce  H4 .  C  H^  Cl, 
jusqu'à  ce  que  ces  deux  corps  fussent  présents  en  quantités 
à  peu  près  égales.  J'ai  également  joint  chaque  fois  ±  un 
gramme  de  Cl.CeH4.CH3  à  une  certaine  quantité  du 
Cl .  Ce  H4  .  C  H2  Cl. 


^)  Jackson  et  Field  B.  11 9  904. 
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Voici  le  tableaa  qui  résame  les  résultats 


Chrmmmes  de 
Ci .  Cl,  XI4  .  G  H). 


Grammes  de 
Cl.C«H«.GHsGl. 


Pour  100;  de 

C1.G«H4.GH,G1 

du  poids  total. 


Point  d'6balUUoo. 


10.1 

10.1 

10.1 

10.1 

10.1 

10.1 

10.1 

10.1 

10.1. 

10.1 
9.05 
7.75 
6.40 
5.55 
4.87 
4.- 
2.45 
1.4 


1.2 

2.13 

2.91 

3.91 

5.06 

6.12 

7.18 

9.38 

11.13 

10.75 

10.75 

10.75 

10.75 

10.75 

10.75 

10.75 

10.75 

10.75 


0 

158° 

10.6 

166.5 

17.4 

167.5 

22.4 

168 

27.8 

170 

88.4 

172.5 

87.7 

174 

41.6 

176.5 

48.0 

178 

52.4 

179 

54.3 

181 

58.1 

182 

62.7 

184.5 

65.9 

186 

68.8 

191 
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La  courbe,  qni  représente  la  marche  des  points  d'ébnl- 
lition,  pour  des  quantités  de  p-Gl .  Ce  H4  C  H,  CI  croissantes» 
a  la  forme  suivante: 


WJ*  - 
tuf  - 

«)•  - 

Kl*- 
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V- 


H 


z: 


:^: 


Dans  cette  ligne  il  n'y  a  pas  de  point  maximnm.  Il  &Dt 
donc  que  le  thermomètre,  snspenda  dans  le  p-chlorotolnéne, 
monte  continaellement  pendant  l'action  da  chlore  snr  le 
p-chlorotoluène.  Quand  il  accose  215°  tout  le  p-cblorotolBène 
est  transformé  en  cblornre  de  p-chlorohenzyle. 

Une  petite  modification  était  encore  nécessaire.  La  tempéra* 
tare  du  liquide  bonillant  baissait  de  160°  à  148°  par  suite  do 
refroidissement  par  le  chlore  qni  traversait.  Alors  il  MIait 
finir  la  réaction  quand  le  thermomètre  accnsait  ±  197°.  I« 


;     t'NM/h-ns/TY  ) 

température  s'éleva^  le  chlore  n'agissant  pins  sur  le  liquide 
à  ±  212^  Le  poids  dn  liquide  était  augmenté  de  50  à 
63.5  grammes,  comme  la  théorie  Texige. 

Le  p-Ci.CeH4.GH2Cl  fut  alors  fractionné  deux  fois;  les 
fractions  jusqu'à  208'',  217'',  et  à  225"^  furent  placées  dans 
la  glacière.  Après  quelque  temps  le  chlorure  de  p-chloro- 
benzyle  cristallisa,  fut  séparé  du  liquide]  à  la  trompe  et 
lavé  avec  peu  d'alcool.  Du  liquide  filtré  Talcool  fut  distillé, 
le  reste  fractionné  de  nouveau,  etc.  Le  rendement  était 
alors  de  55  grammes  (86  p.  100  de  la  théorie)  de 
p-Cl.CeH^.CHjCl.  Point  d'ébuUition  214°.  Point  de 
fusion  29°. 

Le  chlorure  de  p-chlorobenzjle  fut  chauffé  avec  la  quan- 
tité équivalente  d'iodure  de  potasse  dans  de  l'alcool,  sur 
un  bain- marie  bouillant,  dans  un  matras  à  réfrigérant  ascen- 
dant, en  l'agitant  de  temps  en  temps.  Le  liquide  se  colora 
€n  brun  et  il  s'en  sépara  du  chlorure  de  potasse.  Toute  la 
masse,  a^rès  une  demi-heure,  est  versée  dans  de  l'eau. 
X'iodure  de  p-chlorobenzjle  se  dépose  eu  forme  de  cristaux. 
XiC  rendement  est  à  peu  près  théorique. 

Après  une  recristallisation  dans  de  l'alcool,  le  corps  est 
obtenu  en  de  belles  aiguilles  incolores,  fondant  à  64°,  d'une 
odeur  douce  d'anis,  attaquant  fortement  les  muqueuses  des 
^eux  et  du  nez. 

Le  dosage  de  l'halogène  d'après  Carius  donne: 

O.1690    gr.   p-Cl .  C^  H4  C  Ho  I    donnent   0.2495   gr.   d*arfi:ent  halogène  = 

0.1070  gr.  halog.  on  63.8  p.  100. 
Calculé   0.25B3  gr.  d'argent  halogène  =  0.1087  gr.  halog.  ou  64.4  p.  100 

{en   supposant  que   l'argent  halogène   contient   le  Cl  et  VI 
^ans   des  quantités  proportionnées  à  leurs  poids  atomiques). 

L'iodure  de   p-chlorobenzjle  fut  dissous  dans  de  Téther; 

la  solution   fut   séchée  par  du  sulfate  de  soude  anhydre. 

JUors,    à  la  température  ordinaire,  j'y  ^joutai  un  peu  plus 
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que  la  quantité  équivalente  de  nitrite  d'argent  en  petites 
quantités  et  en  agitant  le  liquide;  le  mélangé  fut  laissé 
ensuite  en  repos  pendant  24  heures.  Alors  je  filtrai  et  séchai 
de  nouveau  avec  du  Na,804  anhydre.  L'éther  fut  distillé 
et  du  produit  brut  huileux  la  combinaison  sodique  fut  pré- 
cipitée avec  une  solution  d'à  peu  près  4  p.  100  de  méthylate 
de  soude  dans  de  Talcool  méthjlique.  Dans  une  presse  à 
vis  hi  masse  est  séparée  du  liquide  adhérant  La  masse 
solide  est  lavée  quelques  fois  avec  du  benzène  et  pressée 
de  nouveau.  Le  rendement  est  d'environ  62  p.  100  de  la 
quantité  théorique.  ... 


IV. 

Action  du  chlorure  d^acétyle  sur  le  phénylnitrométhane. 

A  six  grammes  (1  mol.)  de  sodium-phénjlnitrométhane 
pulvérisés^  divisés  dans  ±  cinquante  c.  c.  de  benzène 
fraîchement  distillé,  on  joint  trois  grammes  (x  mol.)  de 
chlorure  dacétyle,  fraîchement  distillé.  Immédiatement  la 
réaction  commence  sous  dégagement  dé  chaleur;  le  liquide 
est  filtré  pendant  qu'il  est  encore  chaud.  En  se  refroidissant 
il  se  fige  en  peu  de  temps,  formant  une  bouillie  épaisse 
de  cristaux;  filtrées  à  la  trompe,  les  petites  aiguilles  fines 
forment  un  feutre. 

Le  point  de  fusion  du  corps  est  de  125  à  126^  Selon  son 
origine  c'est  Tacétyle-phénylnitrométhane  CeHg — CH — AzO^. 

OC.CH3 
L'analyse   du  corps  donne  des  chiffres,  s'accordant  avec 
cette  formule. 

0,1818  grammes  donnèrent  9.3  ce.  Az  (Dumas),  iemp.  15^,  b.  764  m.m. 

Trouvé:      Az8.8  Calculé:      7.8 

0.1854  grammes  donnèrent  GO-  0.3004  gr.,  H.  0  0.0640  gr. 

C  H 

Trouvé:      60.4  5.2 

Calonlé:      60.8  5.08 
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La  distillation  de  ce  corps  avec  de  l'acide  snlfuriqne  dilné 
donne  un  liqnide  aqaenx  dont  se  dépose  de  Tacide  benzoYqne. 
Cette  solution  aquense  fut  évaporée  avec  du  carbonate  de 
sonde.  Le  résidu  séché  donna  la  réaction  du  cacodyle. 
Dans  le  liquide ,  resté  dans  le  matras,  on  peut  démontrer 
la  présence  de  Thydroxylamine  avec  une  solution  alcaline 
de  cuivre. 

Ainsi  le  corps  est  un  dérivé  de  rhydroxylamine,  à  laquelle 
un  groupe  de  benzoyle  et  un  groupe  d'acétyle  sont  liés; 
c'est  de  l'acide  acétyl-benzhydroxamique :  GeHsGO.AzHO. 
OC.CH,. 

La  synthèse  le  prouve  encore  davantage.  Du  chlorhydrate 
de  l'hydroxylamine  je  préparai ,  suivant  Lossbn^),  de  l'acide 
benzhydroxamique.  8  grammes  (1  mol.)  de  son  sel  de  baryte 
furent  pulvérisés  et  divisés  dans  du  benzène;  on  y 
ajouta  3.1  grammes  (2  mol.)  de  chlorure  d'acétyle,  dissous 
dans  du  benzène.  Le  mélange  fut  chauffé  pendant  quelques 
minutes  au  réfrigérant  ascendant  et  alors  filtré.  Du  liquide 
filtré  de^  petites  aiguilles  blanches  se  déposèrent  :  l'acide 
acétyl-benzhydroxamique.  Point  de  fusion  125  à  126^  L'a- 
nalyse donna  les  chiffres  suivants: 

0.1622  grammes  donnèrent:  10.3  o.c.  Âz,  b.  754  m.m.,  temp.  15^ 
Trouvé:      Az  7.4  Calculé:      7.87. 

0.1648  grammes  donnèrent  G  0.  0.3638  gr.,  H«  0  0.0722  gr. 

C  H 

Trouvé:      60.1  4.9 

Calculé:      60.8  5.08 

La  distillation  avec  de  l'acide  sulftirique  dilué  donna  par- 
alitement  le  même  résultat ,  que  celui  obtenu  avec  le  corps 
préparé  du  phénylnitrométhane. 

Ainsi  les  deux  corps  sont  identiques.  Encore  ici  le  phényl- 
nitrométhane se  transforme  en  un  dérivé  de  AzHjOH. 

L'acide  acétyl-benzhydroxamique  est  le  produit  primaire 
de  la  réaction  ;  il  ne  s*est  pas  formé  primitivement  de  Thydr- 


')  A.  161,  847. 
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oxy lamine,  avec  laqnelle  par  réaction  secondaire  le  cUo- 
rure  acide  s'est  lié.  Gela  est  évident^  qaand  on  remarque 
que  Tacide  benzoyl-acétylhjdroxamiqne  CH, .COAzHO, 
OC.CeHg,  point  de  fusion  98— 99^  préparé  par  Jones*), 
diffère  du  produit  décrit  dans  ce  chapitre. 


V. 

L'action  du  chlorure  de  p-chlorobemoyle  sur  le  phényl- 

fiitrométhane  et  du  chlorure  de  benzoyle  sur  le 

p-chlorO'phénylnitrométhane, 

Pour  démontrer  encore  que  les  acides  hydroxamiques, 
nés  de  l'action  des  chlorures  acides  sur  les  corps  nitro^sont 
les  produits  primaires  de  la  réaction,  j'ai  voulu  prouver, 
qu'il  y  a  de  la  différence  entre  les  produits  qui  se  forment 
dans  l'action  du  chlorure  de  p.  chlorobenzoyle  sur  %  sodinm- 
phénylnitrométhane  et  dans  l'action  du  chlorure  de  benzoyle 
sur  le  sodium-p.chlorophénylnitrométhane. 

En  rapport  avec  la  réaction  du  chlorure  d'acétyle  et  celle 
du  chlorure  de  p-nitrobenzoyle  ^),  l'action  du  chlorure  de 
p-chlorobenzoyle  sur  le  sodium-phénylnitrométhane  devrait 
donner  l'acide  p-chlorobenzoyl-benzhydroxamique. 

Je  préparai  ce  corps  par  la  voie  synthétique.  Le  p-chloroto- 
luèue  fut  chauffé  avec  trois  fois  sou  poids  de  E  Mn  O4  et  avec 
de  l'eau  pendant  5  à  6  heures  au  réfrigérant  ascendant  ') 
Il  paraissait  nécessaire  d'opérer  dans  une  bouilloire  de 
cuivre,  les  secousses  produites  par  l'ébuUition  mettant  les 
matras  de  verre  en  danger.  Après  le  temps  nommé  la 
couleur   du   permanganate   a  disparu;  le  liquide  chaud  est 


M  Am.  7,  20. 

')  Ce  Reo.  15,  356. 

')   ËHMERUNG   B.   8,  881. 
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filtre  du  MnO)  formé.  L'acide  p,  chlorobenzoïqae  est  pré- 
cipité par  de  lacide  sulfariqae  dilaé.  On  dissont  au 
besoin  de  nonvean  Tacide  organique  dans  Tammoniaqne 
et  le  précipite  par  de  Tacide  chlorhydrique;  il  forme  alors 
une  masse  blanche,  crétacée,  que  Ton  peut  obtenir,  par 
recristallisation  dans  de  T  acide  acétique  glacial ,  en  de  fines 
aiguilles  ;  groupées  en  faisceaux  en  forme  d'étoiles.  Point  de 
fusion  237^ 

Cet  acide  pchlorobenzoYque  fut  traité  dans  une  cornue 
avec  son  équivalent  de  P  CI5  ^).  Dans  un  bain  d'huile  de 
160°  le  P  OGI3  formé  fut  éloigné  pour  la  plus  grande  partie.  Le 
reste  fut  distillé  en  portant  le  bain  à  une  température  de  260^. 
Le  produit  brut  fut  fractionné  et  bientôt  une  grande  partie, 
avec  le  point  d'ébullition  de  220  à  222"^,  fut  obtenue.  28  gr. 
de  l'acide  me  donnèrent  25  gr.  du  chlorure  de  p.  chloro- 
benzoyle  (±  80  p.  100  de  la  théorie).  En  refroidissant  le 
corps  liquide,  il  cristallise  dans  de  beaux,  grands  cristaux 
vitreux,  prismatiques,  fondant  à  15^. 

8  gr.  (1  mol.)  de  la  combinaison  barytique  de  l'acide 
benzbydroxamique  furent  divisés  dans  du  benzène  et  chaufiés 
un  moment  avec  7  gr.  (2  mol.)  de  p-Cl .  Ce  H4  C  0 Cl.  Encore 
chaud  le  liquide  fut  filtré  du  BaClj  formé.  De  la  solution 
dans  du  benzène  une  belle  combinaison  incolore  se  déposa, 
du  point  de  fusion  137^ 

L'acide  benzbydroxamique  et  le  chlorure  de  p-chloro- 
benzoyle,  chauffés  pendant  quelque  temps  à  réfrigérant 
ascendant  dans  du  benzène,  donnent  la  même  combinaison. 

De  même  le  sel  sodique  de  l'acide  benzbydroxamique  et 
le  chlorure  de  p-chlorobenzoyle  donnent  cette  combinaison. 

J'ai  préparé  le  sel  sodique  de  l'acide  benzbydroxamique 
selon  M.  Jbanr.enaud  ^),  en  traitant  Téther  éthylique  de  Tacide 
benzoïque  avec  Talcoolate  de  sodium  et  le  chlorhydrate  d'hydro- 
xy lamine,  en  employant  l'alcool  absolu  comme  dissolvant 


M  ËMMERLIMG   B.   8,  881. 
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Voici  l'analyse  de  Tacide  p-chlorobenzoyl-benzhydroxa- 
mique  CeHs.CO.  AzHO.OC.CeH^Cl: 

0.1890  gr.  donnèrent  8.5  o.o.  Az,  iemp.  20°,  b.  769  m.m. 

Trouvé:  Az.  5.2.  Calculé  5.08  p.  100. 

0.1980  grammes  donnèrent  0.1052  gr.  Ag  CI  =  0.026  Cl. 

Trouvé:  13.1.  Calculé  12.8  p.  100  Cl. 

L'actioQ  du  chlorure  de  p-chlorobenzoyie  sur  le  sodium- 
phénylnitrométhane,  divisé  dans  du  benzène  et  chaufië  pen- 
dant quelques  minutes ,  me  donna  un  produit  cristallisé ^  de 
l'apparence  des  acides  bydroxamiques,  dont  le  point  de 
fusion  était  peu  distinct.  Ce  produit  pouvait  être  un  mélange 
des  acides  p.  chlorobenzoyl-benzhydroxamique  et  p.  dichloro- 
dibenzoyl-benzhydroxamique;  en  rapport  avec  le  produit 
de  la  réaction  du  cblorure  de  p-nitrobenzoyle  sur  le  phényl- 
nitrométhane  ^)  ;  cependant  il  semble  encore  contenir  de 
l'acide  p-chlorobenzoYque. 

Acide  p-chlorobenzoyl-benzhydroxamique  Az  Cl 

contient  5.08  p.  100  12.8  p.  100 

Acide  p-dichlorodibenzoyl-benzhjdroxamique  8.3    „    ,  17.1   .     , 

Acide  p-chlorobenzoUque  —  22.6  «     . 

Trouvé  dans  le  produit  1.8    ,    ,  17.2  ,     , 

Je  n'ai  pas  réussi  à  séparer  du  mélange  les  combinaisons 
pures.  Des  cristallisations  fractionnées  dans  du  benzène,  dans 
de  l'acide  acétique  glacial  et  dans  des  mélanges  des  deux 
ne  me  donnèrent  pas  le  résultat  désiré.  Ces  acides  hydrox- 
amiques  sont  tellement  instables,  qu'on  ne  peut  les  séparer 
par  des  alcalis  même  très  dilués.  Le  produit  traité  p.  e. 
avec  de  l'ammoniaque  fort  diluée  se  dissolvait  partiellement 
L'acide  chlorhydrique  précipitait  de  la  solution  une  matière 
blanche,  qui  ne  contient  plus  d'azote.  La  partie  non  dis- 
soute était  en  même  temps  transformée  en  une  combinaison 
libre  d'azote. 

J'ai  cependant  démontré  que  le  produit  contient  des  acides 
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hydroxamiqaes.  Il  fut  chanffë  dans  an  tube  scellé  pendant 
deux  heares  à  120°  avec  de  l'acide  chlorhydriqne  concentré. 
Le  liquide  dans  le  tube  contenait  alors  de  rhydroxylamine, 
comme  le  prouve  la  rédaction  à  la  température  ordinaire 
da  liquide  d'Ost. 

Le  produit  cherché  de  la  réaction  du  chlorure  (de  benzoyle 
sur  le  sodium-p.chlorophénylnitrométhane  serait  Tacide 
benzoyl-p.chlorobenzhydroxamique. 

C'est  par  voie  synthétique  que  je  Tai  préparé.  A  6.95  gr. 
de  AzHjOH.HCl-f-28.6  gr.  de  Na^CO,.  lOHjO,  dissous 
dans  de  l'eau,  j'ajoutai  17.4  gr.  de  p.Cl .  Ce  H4 .  G  0  Cl  en  petites 
quantités.  Chaque  fois,  après  l'addition  d'une  quantité  du 
chlorure  d'acide,  le  matras  fut  agité  jusqu'à  ce  que  l'odeur 
eût  disparu.  Il  se  forma  une  masse  blanche,  qui  fut  filtrée 
à  la  trompe  et  lavée  avec  de  l'eau,  jusqu*à  ce  que  le  filtratum 
ne  donnât  plus  de  réaction  avec  le  AgAzO,.  La  masse 
blanche  fut  triturée  dans  un  mortier  avec  une  solution 
concentrée  de  carbonate  de  soude;  le  mélange  fut  ensuite 
agité  dans  ane  bouteille  fermée  pendant  24  heures.  La 
masse  entière  ne  se  dissout  pas.  Du  filtratum  et  de  l'eau 
de  lavage  (la  séparation  complète  du  corps  soluble  et  du 
corps  insoluble  exige  beaucoup  de  temps)  on  précipita  avec 
de  l'acide  chlorhydrique  une  matière  blanche,  qui  fut  dis- 
soute dans  de  Tacide  acétique  glacial  et  précipitée  par  du 
benzène  (l'acide  p-chlorobenzoYque  qui  s'est  formé  reste 
dissous  dans  la  liqueur-mère). 

Ce  corps,  l'acide  p. chloro benzhydroxamique  Cl.CeH4. 
GOAzHOH,  cristallise  dans  de  petites  plaques  luisantes, 
transparentes,  et  fond  à  168°. 

0.1574  gr.  donnèrent  11.1  c.o.  Az,  b.  767  m.m ,  temp.  22°. 
Trouvé:  Az  8.06.  Calculé  8.02  p.  100. 

La  partie  non  dissoute  dans  le  carbonate  de  soude  c'est 
l'acide  p. dichloro-dibenzhydroxamique  Gl.CeH^COAzHO. 
OG.CeH^Cl.  Je  l'ai  recristallisé  dans  de  l'acide  acétique 
glacial;  il  fond  alors  à  165^ 
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0.1982  gr.  donnèrent  8.1  o.  c.  Âz,  temp.  28^,  b  761  m.m. 

Trouvé:  Az  4.5  Calcule  4.51  p.  100. 

J'ai  encore  préparé  le  sel  sodiqne  de  Tacide  p.chloro- 
benzhydroxamique  suivant  la  méthode  de  M.  Jbanbi- 
NAUD  (1.  c.). 

15.65  gr.  de  l'acide  p-chlorobenzoïqne  forent  chauffés 
avec  nn  excès  d'alcool  absoln  et  1.6  gr.  d'acide  snlfii- 
riqae  concentré  pendant  5  heures  au  réfrigérant  ascendant 
Le  liquide  est  versé  dans  de  l'eau;  il  s'en  sépare  une  huile, 
qui  fut  dissoute  dans  de  l'éther.  Le  résidu  éthéré  représente 
Téther  éthyiique  de  l'acide  p-chlorobenzoYque  (je  n'ai  pas 
trouvé  cet  éther  mentionné  dans  la  littérature)  ;  il  fut  parilië 
par  la  distillation;  point  d'ébullition  238^. 

On  ajouta  ensuite  3.45  gr.  de  chlorhydrate  d'hjdroxyl- 
amiue  à  une  solution  de  L25  gr.  de  sodium  dans  50  c.  c. 
d'alcool  méthylique  absolu;  le  liquide  filtré  fut  additionné 
de  1.25  gr.  de  sodium,  dissous  dans  50  c.  c.  d'alcool  méthy- 
lique  absolu  et  de  9.2  gr.  de  l'éther,  dont  je  viens  de  décrire  la 
préparation.  Après  quelque  temps  le  sel  sodique  cristallisé  de 
l'acide  p.chlorobenzhydroxamique  se  déposa;  il  fut  lavé  avec 
de  l'alcool  absolu.  Cependant  le  rendement  est  peu  satisfiû- 
sant:  j'ai  obtenu  1.2  gr.  du  sel  sodique  (12.5  p.  100  de  la 
théorie). 

3.2  gr.  de  l'acide  p.chloro-benzhydroxamique  furent  chauffiSs 
avec  2.7  gr.  de  chlorure  de  benzoyle  dans  du  benzène  au 
réfrigérant  ascendant  En  refroidissant  il  se  dépose  une 
masse  cristallisée  qui,  recristallisée  dans  du  benzène,  fond 
à  158°.  C'est  Tacide  benzoyl-p.  chlorobenzhydroxamique 

Cl.CeH^COAzHO.GC.CeHg. 

0.1444  gr.  donnèrent  5.8  o.  o.  Az   temp.  13°,  b  762  m.m. 

Trouvé:  Az  4.8  Calculé  5.08  p.  100. 

Je  n'ai  pas  réussi  non  plus  à  séparer  ce  corps  du  mélange 
qui   se   formait   en    chauffant   7.4  gr.  de  sodium-p.  chloro* 
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phénylnitromëthane  avec  5.2  gr.  de  chlorure  de  benzoyle 
dans  du  benzène. 

Le  produit  blanc,  cristallisé,  de  la  réaction  n'a  pas  un 
point  de  fosion  distinct,  et  se  conduit  d'une  manière  par- 
faitement analogue  au  produit  obtenu  du  sodiumphényl- 
nitrométbane  et  du  chlorure  de  pchlorobenzoyle. 

La  présence  d'acides  hydroxamiques  dans  le  produit  de 
la  réaction  put  être  constatée  de  même  en  le  chauffant  en 
-tube  scellé  à  120°  avec  de  Tacide  chlorhydrique.  La  réduc- 
tion du  liquide  d'Ost  à  la  température  ordinaire  prouve 
silors  la  présence  de  ÂzH^OH. 


VL 

Sur  les  deux  modifications  du  p.ckloro-phénifl- 

nitrométhane. 

Le  p.  chloro-phénylnitrométhane  existe  sous  deux  modifi- 
cations. La  modification  stable  est  précipitée  de  la  solution 
de  sa  combinaison  sodique  pure  par  de  Tacide  carbonique. 

Du  produit,  obtenu  comme  je  l'ai  décrit  plus  haut  (III)  > 
on  obtient  la  combinaison  sodique  pure  par  solution  dans 
de  l'eau.  Cette  solution  est  agitée  plusieurs  fois  avec  un 
peu  d'éther^  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  claire;  alors  on  précipite 
la  combinaison  nitro  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  on  la 
dissout  dans  de  l'éther  et  Ton  précipite  sa  combinaison 
sodique  par  du  méthylate  de  sodium.  C'est  la  même 
méthode  que  M.  Hollbman  a  suivie  pour  la  purification  du 
phénylnitrométhane  et  M.  Hantzsgh  pour  celle  du  p.  bromo- 
phényl-nitrométhane. 

D'une  manière  beaucoup  plus  simple  on  parvient  à  la 
purification,  quand  on  pulvérise  la  combinaison  brute  et 
qu'on  la  triture  avec  un  peu  d'éther.  On  filtre  et  lave  encore 
quelques  fois  avec  un  peu  d'éther.  La  combinaison  sodique 
est  alors  tout  à  fait  blanche  et  sa  solution  dans  l'eau  est 

Ree,  d,  trav,  chim.  d.  Payé- Boa  et  de  la  Belgique,  27 


400 

parfiEutement  claire.  Quand  on  dirige  un  courant  d'acide 
carbonique  à  travers  cette  solution  à  la  température  ordi- 
naire, la  combinaison  nitro  se  dépose  sous  forme  de  sirop. 
En  la  dissolvant  dans  de  Téther,  et  en  chassant  celui-ci 
par  un  fort  courant  d'air,  elle  est  obtenue  à  l'état  solide. 
En  dirigeant  le  courant  d'acide  carbonique  à  travers  le 
liquide,  refroidi  à  0°,  le  p.  chlorophényl-nitrométhane  se 
dépose  directement  à  l'état  cristallisé.  Il  fond  de  33^  à  34^. 

L'acide  cblorhydrique  concentré  précipite  de  la  solution 
aqueuse  du  sodium-p.chlorophénylnitrométhane  la  modifica- 
tion iso.  On  peut  la  purifier  en  la  dissolvant  à  chaud  dans 
du  benzène,  et  en  la  précipitant  avec  de  l'éther  de  pétrole. 
Elle  fond  à  64^ 

Lies  deux  modifications  sont  incolores.  Les  cristaux  sont 
très  différents,  comme  il  ressort  de  la  reproduction  suivante 
de  leur  microphotographie: 


p-Chloro-phéDyl-Ditrométhane  normal.  Point  de  fusion  88^  à  84^. 


p.Cblorophdnyl'nUrométhaiie  îbo,  Poiot  de  fosion  64°. 

Les  propriëtéa  de  ces  deax  isomëres  sont  parbitement 
analognee  à  celleB  des  denx  bromophënyl-nitroniéthaiiee  de 
M.  Uaktzsch  '). 

1.  Le  p-chlorophényl-Ditrométhane  iso,  à  l'état  solide,  coq- 
eervëe  sar  de  la  chanx  sodée,  se  transforme  lentement  dans 
la  modification  normale.  Le  point  de  fnsion  baisse  k  la  fois: 
Après  quelques  henres      64°  (inaltéré) 
„     1  jour  ±  60° 

„     2  jours  ±4(f  k  45° 

„     3      „  ±  30°  à  35° 

„     4      „  ±  28°  à  33° 

„     5      B  ±  33°  à  34°. 

On  voit  par  ce  petit  tablean  qne  le  point  de  fnsion  passe 


)  B.  8»,  2253. 
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par  par  un  minimaiD  et  s'élève  alors  jusqu'à  celai  du  corps 
normal.  C'est  en  concordance  avec  la  théorie.  Le  point  de 
fusion  du  corps  iso  est  primitivement  abaissé  par  la  quan- 
tité croissante  du  corps  normal.  Quand  le  corps  normal  est 
devenu  l'élément  principal  du  mélange,  le  corps  iso,  encore 
présent,  abaisse  le  point  de  fusion  du  corps  normal;  alors 
il  faut  que  le  point  de  fusion  s'élève  à  mesure  que  le  corps 
iso  disparaît. 

Quand  on  chauffe  rapidement  le  p.  chlorophénjl-nitro- 
méthane  iso  en  tube  capillaire  jusqu'au-dessus  de  100^, 
il  se  solidifie  par  le  refroidissement  à  64^  ;  le  point  de  fusion 
n'a  donc  pas  changé. 

Le  corps  iso  est  donc  plus  stable  que  le  dérivé  brome  ana- 
logue, d'accord  avec  le  caractère  plus  négatif  du  chlore  que 
du  brome. 

Un  mélange  du  corps  normal  et  du  corps  iso  fut  pris 
pour  le  dosage  de  l'azote  et  du  chlore. 

0.1894  gr.  donnèrent  12.6  ce.  Az,  b  762  m. m.,  temp.  25°. 
Trouvé:  Az  7.8.  Calculé  8.02  p.  100 

0.1760  gr.  donnèrent  0.1440  AgCl  =  0.0856  Cl. 

Trouvé:  Cl  20.2.  Calculé  20.7  p.  100. 

2.  M.  Hantzsch  trouva,  en  déterminant  la  dépression  du 
point  de  congélation  de  solutions  de  phénylnitrométhane  iso 
dans  un  liquide  indifférent,  que  le  poids  molécuUiire  est 
beaucoup  plus  grand  que  ne  l'indique  la  formule  simple; 
la  formule  double  lui  semblait  vraisemblable. 

J'ai  trouvé,  en  fixant  le  poids  moléculaire  avec  le  dépres- 
simètre  de  M.  Etkman: 

Dissolvant:  phénol  (Dép.  mol.  76). 
A.  p-chlorophényl-nitrométhane  normal. 

Poids  moléc.  calculé  171.5 

Dans  9.842  gr.  de  phénol. 

0.120  gr.  Dépress.  0^.65. 

Poids  moléc  169. 
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B.  p.  chlorophényl-nitrométhane  iso. 

Dans  10.654  grammes  de  phénol. 

0.1480  gr,  Dépress.  0*'.645. 

Poids  moléc.  164. 
0.2946    „    Dépress.  1^305. 

Poids  moléc.  160. 

Dissolvant:  acide  acétique  glacial  (Dép.  mol.  39). 

Dans  10.166  gr.  d'acide  acétiqne  glacial. 

0.082  gr.  Dépress.  œ.l8. 

Poids  moléc.  174. 
0.207    „    Dépress.  0°.47. 

Poids  moléc.  169. 

Gomme  dissolvant  indiffèrent  j'ai  anssi  employé  le  diphényl- 
méthane;  M.  ëtkman  ^)  Ta  employé  déjà  pour  atteindre  des 
buts  cryoscopiques.  En  effet  il  a  le  point  de  fusion  très 
convenable  et  il  n'est  pas  bygroscopique. 

Dans  9.029  gr.  de  diphénylméthane  (Dép.  mol.  64) 

0.181  gr.  Dépress.  0*'.61. 

Poids  moléc.  209. 

6.9445  gr.  de  diphénylméthane. 

0.151  gr.  Dépress.  0^67 

Poids  moléc.  208. 

Dans  un  médium  indifférent  on  trouve  donc  le  poids 
moléculaire  trop  grand ,  quoique  le  double  ne  soit  pas  atteint 
à  beaucoup  près.  Dans  de  Tacide  acétique  glacial  et  dans 
du  phénol  au  contraire  le  poids  moléculaire  est  le  simple. 

3.  Le  corps  normal  se  conduit  comme  un  acide  pseudo; 
le  corps  iso  comme  un  acide.  Gela  est  évident  quand  on 
compare  leurs  propiétés: 


»)  0.  4,  501. 
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p-G] .  Ce  H4  G  H;  Az  0;  normal. 


p-Gl.G6H4GHAzOOH  iso. 


a.  Se  dissout  aisément  dans  ane 
solution  de  carbonate  de  sonde; 

h.  est  acide  an  tonrnesol  (la  solu- 
bilité dans  Tean  est  très  petite); 

c.  donne  aTeo  Fe  GI3  une  ooloration 

foncée; 

N 

d,  une  solution  -^  dans   des  par- 

ties  égales  d*ean  et  d'alcool  mé- 
tbylique  n'est  pas  stable;  com- 
parez ce  qui  suit. 


a.  Se  dissout  lentement  dans  une 

lessive  caustique; 
}>,  est    neutre  en  solution  aqueuse 

(la  solubilité  dans  l'eau  est  très 

petite)  ; 

c.  ne  donne  pas  de  réaction  avec 

FeCls; 

N 

d.  Une  solution   r^r  dans  des  par- 

50 

ties  égales  d*eau  et  d*alcool  mé- 
thylique  ne  conduit  Télectricité 
qu'extrêmement  peu; 

W  =  2000 Ohm;  temp.  RI; 

a')  en  m.m.  52; 

de  Peau  +  de  l'alcool  méthy- 
lique  41. 


La  sointion  aquense  de  la  combinaison  sodiqne  a  la 
réaction  nentre.  La  sointion  de  la  combinaison  sodiqne  con- 
dnit  très  bien  rélectricitë. 

W  =  100  0  h  m.  temp.  25^.2. 

a  en  m.m.  442. 

Le  p.  cbloropbénylnitrométhane  est  si  pen  solnble  dans 
TeaU;  que  je  dus  employer  ponr  la  détermination  mentionnée 
ci-dessns  50  p.  100  d'alcool  métbyliqne.  Ce  même  dissolvant 
me  rendit  de  bons  services  dans  les  déterminations  men- 
tionnées ci- dessous. 

4.  La  transformation  du  corps  nitro  normal  dans  une 
solution  de  volumes  égaux  d'eau  et  d'alcool  métbyliqne ,  à 
laquelle  on  a  ajouté  une  solution  de  potasse  caustique  dans 
la   même   dissolvant,   a   lieu   assez  rapidement.  Quand  on 


')   a  est  le  nombre  exprimant  des  m.m>,  situé  sur  le  pont-à-corde  & 
côté,  concordant  avec  la  résistance  connue. 

a  -<-  b  =  1000  m.m. 

On  peut  trouver  la  résistance  de  la  solution  par  la  proportion: 

a:b  =  W:X 
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N 
mêle  des  quantités  égales  des  solations  —  mentionnées,  aux- 
quelles on  a  ajouté  un  peu  de  phénolphtaléine,  la  couleur 
rouge  disparaît  après  environ  trois  minutes  (temp.  17^). 

On  peut  titrer  une  pareille  solution  de  p.  chlorophényl- 
nitrométhane  par  la  lessive  de  potasse  mentionnée,  en  pre- 
nant la  phénolphtaléine  comme  indicateur.  Le  point  final 
cependant  n'est  pas  assez  distinct.  A  la  fin  de  l'opération  la 
solution  devient  si  diluée  à  l'égard  du  corps  nitro  normal, 
que  sa  transformation  dans  la  combinaison  sodique  n'a  lieu 
que   très   lentement.    Lorsque  j'eus   ajouté  à  10  ce.  de  la 

N  N 

solution  —  du  corps  normal  9.3  ce.  de  la  solution  —    de 
ou  ou 

potasse,  la  couleur  de  la  phénolphtaléine  persista  longtemps. 
Quand  elle  avait  disparu ,  une  goutte  de  la  solution  caustique 
rougit  de  nouveau  la  solution;  cette  coloration  ne  dispa- 
raissait de  même  qu'après  quelque  temps. 

N 
Quand  on  veut  titrer  la  solution  -^rr  de    la    combinaison 

50 

N 
sodique  avec  de  l'acide  chlorhydrique  ^  on  retrouve  con- 

N 
tinuellement  cette  difficulté.  Chaque  goutte  de  H  Cl  ^    qu'on 

ou 

ajoute  à  la  solution  du  sel  sodique  met  en  liberté  une  petite 
quantité  du  corps  iso,  qui  ne  se  transforme  que  très  lentement, 
la  modification  normale  étant  très  diluée. 

5.  La  détermination  de  la  conductibilité  dans  le  dissol- 
vant mentionné  ci-dessus  prouve  aussi,  que  l'une  des  modi- 
fications du  p.  chlorophénylnitrométhane  est  un  acide,  l'autre 
un  acide  pseudo.  En  même  temps  on  peut  observer,  que  la 
vitesse  de  transformation  dans  cette  solution  demi  aqueuse, 
demi  alcoolique,  est  très  grande  aussi  à  des  températures 
basses. 

A.  —  sel  sodique: 

W=100  Ohm.  temp.  25°.  a  =  450. 
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rapidement  ') 

W  =  200  Oh  m.  temp.  24^8  a  =  546 

après  1  minate       „      24^.9  a:=541 

„     2  minutes      „      24^9  a:=ô40 

„     3       „  „      25^0  a  =  539 

Le  p.  chlorophënyl-nitromëthane  iso,  formé  primairement, 
conduit  évidemment  l'électricité,  mais  se  transforme  très 
vite  dans  la  modification  normale,  non-conductrice. 

«Tai   répété  ces  déterminations  à  température  plus  basse. 

^  sel  sodique: 

W  =  200  Ohm.  temp.  IM.  a  =  431. 

N 

—  sel  sodique  +  la  quantité  équivalente  de  H  Cl,  mêles 

rapidement. 

temp.  2°.3  a  =  418 


après  1 

minute 

f) 

fi 

a  =  403 

y,     2  minutes 

n 

n 

a  =  398 

.      3 

n 

.« 

n 

a  =  396 

n       4 

n 

n 

n 

a  =  395 

.      5 

V 

n 

n 

a  =  395 

.    15 

f) 

n 

n 

a =395 

Aussi  dans  ce  cas  la  transformation  a  lieu  dans  quelques 
minutes. 

B.   La  transformation  du  corps  normal  par  Talcali  dans 

le  sel  a  lieu  très  vite,  aussi  à  température  basse. 

N 
Solution  ^  du  corps  nitro  normal 

W  =  2000  Oh  m.  temp.  l^L  a  =  52. 


0  Ponr  pouvoir  mêler  rapidement  des  volnmes  mesarés  de  liquidas, 
l'ai  employé  le  moyen  que  M.  Landolt  reoomnande  (B.  16 ^  2958). 
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N 
Solution    —  dn  corps  nitro  normal  +   la  quantité  éqai^ 

valente  de  KO  H,  mêlées  rapidement. 

W=5000hm    temp.  2°.3  a  =  550 


après  1 

minute 

n 

n 

a  =  545 

n       2 

minutes 

79 

79 

a  =  541 

n       3 

n 

n 

n 

a  =  540 

.     4 

n 

n 

n 

a  =  539 

.     5 

n 

t) 

n 

a  =  538 

n     15 

n 

rj 

n 

a  =  535 

»    25 

n 

n 

79 

a  =  515 

6.  La  ^réaction  à  ammoniaque/'  la  réaction  de  Tammoniaque 
sèche  sur  la  solution  éthérique  sèche  du  p.  chlorophényl- 
nitrométhanC;  donne  dans  les  deux  modifications  le  sel  d'am- 
monium, un  corps  cristallisé  dans  de  belles  petites  plaques, 
fondant  à  118  à  119^;  avec  décomposition.  L'ammoniaque 
dans  ce  dissolvant  ionise  donc  le  corps  nitro. 

Gomme  dans  le  cas,  étudié  par  M.  Qantzsgh  ^),  il  y  a 
ici  des  indications  d'une  conduite  différente  des  deux  modi- 
fications. Tandis  que  dans  la  solution  du  corps  iso  le  sel 
d'ammonium  se  dépose  directement  quand  on  j  introduit 
l'ammoniaque,  la  solution  du  p.  chlorophényl-nitromethane 
normal  reste  pendant  quelques  instants  limpide  et  se  trans- 
forme alors  tout-à-coup  en  une  bouillie  de  cristaux  du  sel 
ammoniacal. 

Dans  le  benzène  Tammoniaque  peut  causer  aussi  l'ioni- 
sation, mais  moins  facilement;  la  solution  du  corps  normal 
dans  le  benzène  donne  après  quelque  temps  avec  de  l'am- 
moniaque sèche  de  petits  cristaux  du  sel  ammoniacal. 


•)  B.  82,  588. 


Ree,  d.  trav,  ehim,  d,  Pays-Bas  et  de  la  Belgique,  2T 


Action  de  l'hypobromite  de  potausinm  sur  Im 
amides  des  acides  oxybenzoîqaes  *), 

PAB  M.  W.  VAN  DAM. 


La  réaction  de  Hopmann  pour  la  préparation  des  amlDes, 
modifiée  par  M.  M.  Hoogbwbrff  et  Van  Dorp,  a  été  traitée 
à  différentes 'reprises  dans  ce 'Recueil:  c'est  sar  la  demande 
de  M.  HooGBWBRpp  que  j'ai  entrepris  d'étudier  cette  réaction, 
en  partant  des  amides  des  acides  o.,  m.  et  p.  oxybcnzoïqnes. 
Le  but  de  ces  recherches  était,  en  premier  lieu,  de  déterminer 
l'influence  du  groupe  — OH  sur  la  réaction.  En  supposant 
une  réaction  normale  pour  Tamide  de  Tacide  salicyliqne, 
on  pouvait  s'attendre  à  la  formation  de  To.aminophénol; 
des  deux  autres  amides,  de  celles  des  acides  m.  et  p. 
oxybenzoïque  devaient  résulter  les  amidophénols  correspon- 
dants. En  considérant  pourtant  les  résultats,  obtenns  par 
les  différents  auteurs  sur  ce  sujet,  et  presque  tous  décrits 
dans  les  tomes  précédents  de  ce  Recueil,  il  y  avait  lieu  de 
présumer  que  le  groupe  —  OH  prendrait  part  &  la  réaction. 
Gomme  on  '  le  sait,  il  résulte  par  exemple,  en  faisant  agir 
1  mol.  du  EOBr  sur  1  mol.  de  la  phtaldiamide,  la  benzo- 

ylène-urée,   les  deux  groupes  — ^\^AzH     d^^°*°*  ^*®^  * 

la  formation  d'un  nouveau  noyau,  comme  l'indique  réqoation 
suivante  : 


^)  Thèse  poui  obtenir  le  grade  de  dootenr  es  Soienoes  à  l'UniTanité 
de  BAla.  1899. 
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CJh»    2^^^^»  +  KOBr  =  C,H4    ^o^"»  +  H,0. 


G 


AzH, 


0 


1 
Br 

Ô 


E 

migration  intramolécalaire 


C,H« 


Sel  de  potasse  de  la  benzo- 
jrlèDe-nrée. 


Pour  les  amides  des  acides  oxybenzoïques,  resp.  de  lears 
éthers,  on  devait  s'attendre  à  nn  cours  analogue,  c.  à.  d. 
le  groupe  — OH  peut  prendre  part  à  la  réaction: 


__ OH OH 

CbH^      ^n        +KOBr-C,H«      ^.,       +H,0. 


\AzH, 


Az 


Br 


OH 


0 


H 


Br  /^ 

C»H4  y      — «-GeH^^ 

1"  No  I 

K  ^ 


C=0. 


Pour  la  salicjlamide  il  résulterait  le  composé: 


OH 
Hc/\c  — 0 


\ 


\ 


0  =  0. 


HC\yC  — Az 
CH         H 


roxybenzoxazol,   ou,  ce  qui  revient  au  même,  le  carbonyl- 
amiDophénol. 


Quant   à   la   formation   du    nouveau   noyau,    on  pouvait 
entrevoir  à  priori,  que  c^est  la  salicylamide  qui  le  donnerait 
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le  pins  facilement,   le  noyau  qui  se  forme  étant  composé 
de  ô  atomes.  La  possibilité  de  la  formation  da  composé 

HC 

HC\/CH      ;c  =  o 


H 

par  exemple,  en  traitant  la  m.  oxybenzamide  avec  Thypo- 
bromite  de  potasse,  n'était  pas  exclue. 

Comme  il  résulte  de  mes  recherches,  de  toutes  les  amides 
employées,  ce  n'est  qu'avec  la  salicylamide  que  la  forma- 
tion d'un  noyaa  a  lieu;  cette  amide  est  complètement  trans- 
formée, sous  rinfluence  du  KOBr,  en  carbonylaminophénol 
brome. 

Â  la  fin  de  cette  communication  on  trouvera  les  premiers 
résultats  de  la  détermination  de  la  vitesse  de  réaction  pour 
la  migration  intramoléculaire  des  bromamides. 


I.   L'action  de  Vhypobromite  de  potasse  sur  la  salicylamide. 

En  faisant  agir  une  solution  d'hypobromite  de  potasse 
faiblement  alcaline  sar  la  salicylamide,  une  partie  du 
brome  actif  entre  dans  le  noyau  benzénique;  par  des 
recherches  provisoires  je  trouvai  que,  sur  1  mol.  de 
Tamide,  3  mol.  de  KOBr  sont  décomposées.  La  durée  de 
réaction  n'est  que  de  quelques  secondes,  même  à  une 
température  de  — 6  à  — 12^  G.  Le  produit  de  la  réaction 
ne  montre  plus  la  couleur  violette,  en  y  ajoutant  une 
solution  de  chlorure  ferrique  ;  l'amide  est  donc  complètement 

décomposée. 

En  considérant  la  grande  vitesse  de  cette  réaction,  même 
à  une  si  basse  température,  il  y  avait  lieu  de  présumer  la 
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formation  da  noyaa  sans  migration  intramolécnlaire,  suivant 
l'éqnation  : 

^,  '    OH  ^.^^^-^OH 

cVh^.C-  AzH,  +  KOBr  =  CrH,.C  — A7,BrK+H,0. 

Il  II 

0  0 

^.^^  Br 

Ce  H,  .  C  -  Az  K  =  Ce  H,/^\  Az  K. 

Il  \C  ' 

0  II 

0 

Comme  ou  le  verra  par  la  suite  de  cette  communication, 
cette  présomption  n'a  pas  été  confirmée.  La  migration 
intramolécnlaire  supposée  par  M.M.  Hoogbwbrpf  et 
VAN  DoRP  a  lieu  momentanément,  même  à  des 
températures  de  6  à  12  degrés  au-dessous 
de   zéro. 

C'est  de  la  manière  suivante ,  que  j'ai  fait  agir  le  KOBr 
sur  la  salicylamide: 

20  Gr.  de  lamide  salicylique  ont  été  dissous  dans  une 
solution  refroidie  de  70  6r.  de  brome  dans  500  c.  c.  d'une 
lessive  de  potasse  de  10  p.  ICO  (c.  à.  d.  3  mol.  KOBr 
faiblement  alcalines)  L'amide  disparaît  de  suite  en  déco- 
lorant la  solution  jaune;  dans  quelques  secondes  il  se  forme 
un  précipité  blanc  du  sel  de  potasse  du  dibromocarbonyl- 
aminopbénol,  qui  est  décrit  ci-dessous.  Après  filtration  le 
liquide  fut  acidulé  par  de  l'acide  acétique  dilué;  il  se 
forme  une  masse  rose,  insoluble  dans  l'eau  froide,  étant 
un  mélange  de  dérivés  bromes  de  1  oxybenzoxazol  : 

HC 
HC.    \C  — 0-^ 

i     I  /■c=o. 

HC\/C~Az^ 

CH  I 

H 
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Par  des  cristallisatioDS  fractionnées,  j'ai  réussi  à  obtenir 
à  Tétat  pur  deux  isomères  dn  dibromocarbonylaminopbénol, 
l'un  fondant  à  255**  C,  l'autre  au-dessus  de  270''  C.  ^). 

En  partant  de  20  Gr.  de  salicylamide,  j'ai  obtenu  20  à 
21  6r.  du  premier  composé  ^%  1.5  6r.  de  l'antre.  A  l'analyse 
ils- donnèrent  les  chiffres  suivants: 

I.  Point  de  fusion  255°  C: 

0.2844  Gr.  ont  doDoë  0.2996  Gr.  CO.  et  0.033  Gr.  HsO. 
0.2795    ,      ,         ,      0.8546    ,    AgBr. 

0.3299    .      .    satnré,  analysés  suivant    M.   Kjsldahl,   11.1   c.  c  ^'lo 
D.  Hj  S  O4. 

Troavé:  Calcnlé  poar  CrHaBr^AzO.: 

28.7  C  28.7 

1.3  H  1.03 

54.—  Br  54.6 

4.8  Az  4.8. 

II.  Point  de  fusion  au-dessus  de  270°  C: 

0.3084  Gr.  ont  donné  0.317  Gr.  CO5  et  0.037  Gr.  H2O. 
0.142      ,      ,        ,      0.182    ,    AgBr. 

Troavé:  Calcnlé: 

28.1  C  28.7 

1.3  H  1.03 

54.3  Br  54.6 

M.  Jagobt  ')  a  préparé  un  dibromocarbonylaminopbénol 
par  l'action  du  brome  sur  Toxybenzoxazol  ;  il  donne  le 
point  de  fusion  243^  G.  pour  ce  composé.  Je  l'ai  préparé 
de  la  même  manière;  après  des  recristallisations  réitérées, 
le  composé  a  donné  le  point  de  fasion  constant  de  255°  C, 


*)  Après  Tachèvement  des  recherches  décrites  dans  cette  commoDi- 
cation,  je  trouvai  le  mémoire  de  M.  Me.  Cov  (Amer.  Ch.  Joum.  âl  , 
p.  111),  dans  lequel  il  donne  le  même  résultat,  c.  à.  d.  la  formation  da 
dibromocarbonylaminophénol  par  Faction  de  rhypobromite  de  potasse 
sar  la  ealicylamide.  M.  Me.  Cot  ne  mentionne  pas  la  formation  d*un 
isomère  d'un  point  de  fusion  plus  élevé. 

')  Y  compris  la  quantité,  qui  se  dépose  en  acidulant  la  solution 
aqueuse  du  sel  de  potasse,  mentionné  ci-dessus. 

')  Joum.  f.  pr.  Ch.  [2]  87,  p.  51. 
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c.  à.  d.  le  même  que  celui,  qui  a  été  troavé  pour  le  produit 
obtenu  de  la  salicylamide.  Je  croyais  donc  que  les  deux 
produits  étaient  identiques;  en  comparant  les  dérivés  de 
l'un  &  ceux  de  l'autre  ^  il  résulte  que  ce  n'est  point 
le  cas. 


Dibromocarbonylaminophénol  ob- 
tenu de  la  salicylamide  F.  255^  C. 

Dérivé  méthylé: 


Br 


— 0 


BrX  /— Az/ 


c=o. 


F.  124°  C. 


Dérivé  acétylé: 


Br 


-0 


Br\X 
H 


■kl/ 


c=o. 


c=o 

\ 

CH, 


La  solution  ammoniacale  donne, 
CD  l'ajontant  à  une  solation  de 
Ba(0  U)},  le  sel  de  baryte,  cristalli- 
sant en  aiguilles  blanches 


Br 

H  /\. 


Br 


H 


0\ 

■Az^ 

\ 
ba 


C  =  0. 


Dibromocarbonylaminophénol  de 
M,  Jacoby.  F.  255^ 

Dérivé  méthylé: 


F.  166°  C. 

N'a  point  donné  de  dérivé  acé- 
tylé,  même  en  le  faisant  bouillir  8 
heures  avec  de  l'anhydride  acétique. 


La  solution  ammoniacale  (la 
même  concentration)  ne  donne  pas 
de  sel  de  baryte. 
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C'est  ce  résalUt,  qai  a  exigé  la  preare  de  la  strnctnre 
de  la  combinaison  (F.  255°  C.)  préparée  par  l'action  dn 
KOBr  sur  la  salicylamide.  Qaoique  la  atmctnre: 

Br 

11 

avec  la  liaison  0 — Àz,  qui  résalterait  aa  cas,  où  une 
migration  intramolécalaire  n'eût  pas  lieu  à  cause  de  la 
basse  température,  ne  soit  pas  probable,  étant  donnée  la 
grande  stabilité  du  composé,  il  en  fallait  la  preuve.  C'est 
de  deux  manières  que  je  suis  parvenu  à  la  trouver. 

1^.  En  traitant  une  solution  alcoolique  du  composé  avec 
une  quantité  abondante  d'amalgame  de  sodium  (3  Vo)  ^^^  1^ 
bain-marie,  et  en  ayant  soin  de  maintenir  le  liquide  acide 
par  Tacide  sulfurique,  les  deux  atomes  de  brome  sont 
enlevés  du  noyau  benzénique.  Après  filtration  du  sulfate  de 
soude  formé,  et  Tévaporation  du  liquide,  on  obtient  un 
résidu  blanc  qui,  ainsi  que  le  point  de  fusion  (137^0.) 
et  Tanalyse  le  montrent,  est  le  carbonylaminopbénol  de  la 

structure  connue:  C^H^^'^         ^C  =  0. 


H 
En  le  chauffant  dans  un  tube  scellé  avec  de  Tacide  chlor- 
hydrique,  Forthoaminophénol  se  forme  suivant  Téquation: 

/O  .OH 

Ce  H,/       "C  =  0-hH,0  =  CeH  /  -hCOj. 

\Az/  ^AzHj 

H 

On  pourrait  s'attendre  à  une  décomposition  tont-à-fait 
analogue  pour  le  dibromocarbonylaminophénol;  mes  tenta- 
tives dans  cettô  direction  n'ont  donné  aucun  résultat,  le 
composé  étant  complètement  détruit,  de  sorte  qu^on  ne 
retient  qu'une  masse  noire  de  charbon. 
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2*^.  En  fondant  le  corps  avec  précaution  arec  de  la  potasse 

caostiqne,    le  noyan  oxazoliqne  est  décomposé,    et  il   en 

Br 
H/\OH 
résulte  le  dibromoorthoaminophénol:        [  ,F.91°G, 

Br\/AzH. 


1 
H 

suivant  l'équation: 

C,H,Br,<         >C=0-l-2K0H-C,H,Br,<  +K,CO,. 

H 
En   admettant   la   strnctnre  G^  H^  Br^;^        >Az  H,  on  de- 

vrait  obtenir  l'acide  dibromosalicyliqne  et  l'hydroxylamine, 
resp.  ses  produits  de  décomposition,  suivant  l'équation: 

/O  .OH 

C,H,Br,C      >Az  H  +  2  H,  0  =  C,  H  j  Br,(^  +AzH,OH. 


Il  ^^OH 

0 

En  faisant  bouillir  le  dibromo-oxybenzoxazol  de  M.  Jagoby 
ayec  une  lessive  de  potasse  (5  à  10  p.  100),  j'ai  également 
obtena  un  dibromo-aminophénol  ;  celui-ci  avait  un  point  de 
fusion  de  140^0.  Oe  dernier  corps  Yi' étant  pas  encore 
préparé,  je  donne  les  chiffres  trouvés  à  l'analyse: 

0,1994  6r.  ont  donné  0,2788  6r.  Ag  Br. 
0,340    6r.  ont  saturé  12.5  o.c.  Vio  n.  H.  SO4. 


Calculé  pour 

Trouvé. 

CgHftOAzBro: 

60 

Br 

60 

5,1 

Az 

5.2 

Donc,  les  résultats  obtenus  et  décrits  ci* 
dessus  ne  laissent  aucun  doute  sur  la  structure 
des  corps  en  question;  la  migration  intramolé- 
culaire  se  fait  dans  ce  cas  à  des  températures 
de  — 6°  à  — 12°C.,  et  même  momentanément. 

Bec.  d,  trait,  ehim,  d,  Pays-Bas  et  de  la  Belgique,  28 
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Le  dibromo-carbonylamioophénol,  préparé  de  la  salicyl- 
amide  (F.  255^  G.) f  se  dissoat  aisément  dans  Tacétone  et 
Talcool  chand,  an  pea  dans  Téther  snlfariqne;  l'eaa  ne  le 
dissoat  gaère.  De  toas  les  dissolvants  il  cristallise  en  aigoilles 
blanches.  A  caase  de  son  hydrogène  combiné  à  Tazoté,  il 
se  dissoat  facilement  dans  les  alcalis;  en  ajoatant  à  cette 
solation  ane  lessive  de  potasse  très  concentrée  (60  p.  100), 

le  sel  potassiqae  C^  H^  Br^^        ^0=0  se  dépose  en  aigaiUea 

I 
K 

Uanches. 

Le  sel  de  baryte  se  dépose  en  mêlant  ane  solation  ammo- 
niacale avec  de  Teaa  de  baryte.  L'isomère  de  M.  Jagoby 
ne  montre  pas  la  tendance  &  la  formation  de  seb. 


IL  L'action  du  KOBr  sur  la  m,  oxybenzamide. 

• 

En  traitant  cette  amide  avec  nne  solation  de  KOBr,  ane 

moL   de  Tamide  décompose  trois  moL  de  KOBr,  sans  que 

le   groape  — AzH^   soit  attaqaé.  En  acidolant  le  liquide 

alcalin I    on    précipité    blanc   se   dépose:    la   tribromomëta- 

Br 
H/\OH 
oxybenzamide  symétrique:        |  ,  F.  221®  G. 

Br\/Br 

^'  AzH,  • 
Poar  déterminer  Taction  du  K  0  Br  sar  le  groape  — Az  Hj, 
il  fallait  donc  faire  agir  4  mol.  sur  1  mol.  de  Tamide.  En 
premier  lieu  j'ai  tâché  d'obtenir  une  bromamide,  c.  à.  d. 
la  tribromo-oxybenzbromamide;  j'ai  réussi  à  isoler  ce 
produit  très  instable.  En  séchant  sur  l'acide  salfurique, 
l'exsiceateur  se  remplit  en  peu  de  temps  de  vapeurs  de 
brome  ;   même  dans  une  glacière.    Dans  ces  circonstances , 
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je  n'ai  pu  analjrser  le  produit  qui,  par  ses  réaetioBS,  a  été 
reconnu  être  la  bromamide  mentionnée. 

En  dissolvant  l'amide  dans  une  solution  de  KOBr  très 
alcaline  (p.  e.  4  moL  de  E  0  H  en  excès),  la  réaction  prend 
un  cours  tout  à  &it  normal,  c.  à.  d.  que  le  tribromométa- 
aminophénol  résulte  aisément.  Trois  à  quatre  heures  après 
la  dissolution,  la  réaction  est  finiC;  quand  on  maintient  le 
liquide  à  17 — 18°C.  En  acidulant,  une  masse  blanche  se 
dépose,  montrant  le  point  de  fusion  de  117^0.,  ce  qui  est 
conforme  &  ce  que  M.  Dacgomo  ')  a  trouvé  pour  le  tribromo- 
aminophénol.  De  ce  composé  j'ai  préparé  un  dérivé  triacéty lé: 

^0 


0-C 
C 


CeHBr,/  ^^o"'  '  ^  ^^^*'^- 


^/ ^CH, 


IIL  L* action  du  KOBr  sur  la  p.  oxyhenzamide. 

Gomme  nous  l'avons  vu  ci-dessus,  le  brome  du  KOBr 
entre  en  premier  lieu  dans  le  noyau  benzénique,  évidem- 
ment par  l'influence  du  groupe  OH;  c^est  le  même  cas  pour 
la  p.  oxybenzamide.  Quant  à  ce  dernier  composé,  en  même 
temps  qu'une  partie  du  brome  entre  dans  le  noyau,  l'autre 
partie  exerce  une  action  tout  à  fait  destructive;  le  liquide 
est  d'une  couleur  verte,  qui  se  transforme  rapidement  en 
brun-noir,  la  plus  grande  partie  de  l'amide  étant  détruite. 
On  obtient  un  meilleur  résultat  en  employant  une  solution 
de  Ba(0Br)2  au  lieu  de  KOBr,  quoique  l'action  destructive 
montre  encore  son  action. 

En  traitant  l'amide  avec  une  solution  de  Ba(0Br)2  forte- 


^)  Ber.  d.  D.  Chem.  Ges.  18,  p.  1168. 
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ment  refroidie  (sar  1  moL  de  Tamide^  1|  mol.  de  Ba(0Br)2 
et  2  mol.  de  Ba(0H)2)  et  en  abandonnant  le  liquide  à 
lui-même  pendant  la  nait,  le  dibromo-p.  aminophënol,  F. 
191^0.  %  se  forme  avec  an  rendement  de  60  à  70  p.  100 
de  la  théorie. 


IV.  L'action  du  KOBr  sur  les  éthers  de  Fo.,  m. 

et  p.  oxybenzamide. 

Les  deux  amides  o.  et  m.  ont  été  préparées  en  partant 
des  deux  acides  oxybenzoïques  ;  ces  acides  s<mt  transformés 
en  acides  oxyalkylés,  en  les  chanfiant  avec  de  la  potasse 
caustique  et  des  iodures  d*alkyle.  Le  rendement  est  très 
pauvre.  M.  Hbintz  ^)  a  trouvé ,  en  préparant  Tacide  m. 
éthoxylbenzoïque  suivant  la  dite  méthode,  un  rendement 
de  40  p.  100  de  la  théorie  au  maximum.  J'ai  trouvé  que 
c'est  l'eau,  contenue  dans  la  potasse,  qui  est  cause  de  la 
mauvaise  marche  de  la  réaction.  En  opérant  de  la  manière 
suivante,  j'ai  obtenu  poui  le  même  acide  76  à  85  p.  100 
du  chiffre  théorique. 

15  Gr.  de  l'acide  m.oxybenzoYque  sont  dissous  dans  la 
quantité  calculée  d'une  solution  alcoolique  de  potasse  causti- 
que ;  on  évapore  au  bain-marie  ;  la  masse  pâteuse  est  ensuite 
séchée  de  110 — 115^0.  pendant  12  heures  environ.  On 
obtient  le  sel  bipotassique  qui  doit  être  chauffé  alors  avec 
la  quantité  calculée  d'iodure  d'éthyle  (sur  1  mol.  du  sel, 
2|  mol.  de  CjHjI)  pendant  10  heures  de  160— 180*^0., 
puis  pendant  une  demi-heure  de  215—220^0.  L'éther  formé 
peut  être  isolé  sans  difficulté. 


0  Ber.  d.  D.  Chem.  G  es.  17,  p.  2731.  Lellkann. 
"}  Ann.  158,  p.  326. 
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Quant  à  Téther  de  Tacide  salicyliqae;  le  rendement  s'est 
amélioré  de  10  à  15  p.  100  par  la  manière  d'opérer 
décrite. 

Far  l'action  de  E  0  Br  avec  K  0  H  en  excès  sur  les  éthers 
(méthyle  on  éthyle)  des  amides  des  trois  acides  oxy benzoïqaes , 
résultent  les  éthers  des  aminophénols  conespondants;  Vani- 
soylamide  donne  la  p.anisidiney  les  deux  autres  amides  les 
aminés  correspondantes. 

En  traitant  les  amides  avec  une  solution  d*hypobromite 
de  potasse  faiblement  alcaline  à  de  basses  températures,  sur 
1  mol.  de  Tamide  1  mol.  de  K  0  Br  se  décompose  ;  la  couleur 
jaune  disparaît  après  quelques  minutes^  tandis  que  l'amide 
se  dissout.  Far  l'acide  acétique  refroidi  un  précipité  blanc  se 
dépose  sans  aucun  dégagement  de  brome.  Après  un  lavage 
à  l'eau  glaeéC;  le  composé  montre  toutes  les  réactions  des 
bromamides.  A  l'analyse  pourtant,  les  produits  obtenus  de 
la  dite  manière  se  sont  montrés  des  mélanges  de  brom- 
amides et  d'amides,  bromées  au  noyau.  Dans  le  cas  de 
l'anisoylamide,  j'ai  réussi  à  isoler  à  l'état  pur  la  mono- 
bromo-anisoylamide,  F  184^0. 

J'ai  modifié  ma  manière  d'opérer  pour  obtenir  une  brom- 
amide  pure;  je  n'y  ai  pas  réussi.  Toujours,  même  à  des 
températures  de  — 12^0.,  une  partie  du  brome  actif  entrait 
dans  le  noyau  benzéniqae. 

Pour  compléter  les  recherches  décrites  ci-dessus,  j'ai  fait 
agir  du  brome  sur  l'anisoylamide  (qui  peut  être  préparée 
en  grande  quantité  sans  difSculté),  dissoute  dans  le  méthylate 
de  sonde,  tout  comme  MM.  Lengfbld  et  Stibglitz  ')  Tout 
fait  pour  la  succinimide.  Ces  auteurs  out  trouvé,  qu'en 
traitant  1  mol.  de  la  succinbromimide  avec  1  mol.  de 
GHjONa,  dilué  par  l'alcool  méthylique,  la  réaction  suivante 
a  lieu: 


^)  Amer.  Chem.  Joarn.  XV  p.  215  et  504,  XVI  p.  370.  Voir  aassi  ce 
Reo.  XV  p.  107. 
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0 


H^C  —  C — |N     pu 
AzBr  +  CH,ON»4-CH,OH=      |  n* 

H,  C — C  ;^  H,  C  —  Az  —  C<Q_ç 


'         ? 

No  '  I 

H 
+  Na  Br. 

Il  se  forme  donc  an  nréthaae;  par  la  saponification 
l'acide  carbamiqne  snbstitaé  prend  naissance  qni,  étant 
instable,  se  décompose  en  aminé  et  l'acide  carbonique 
anhydre,  in  casa  l'adde  /}.amido|vopioniqae: 

Hj  C  —  C^|-|       p  a  I 

I  ~^0*         -h2H,0=CH,       H-2CH,0H-hC0 

Pourtant  une  tont  antre  réaction  a  lien  en  opérant  en 
solntion  concentrée,  c  à.  cL  sans  dilner  le  liquide  par  de 
Talcool  méthyliqae.  Il  résulte  en  ce  cas  une  espèce  de  con- 
densation d'une  moL  de  la  succinbromimide  et  d'une  mol. 
de  la  succinimidCy  ce  dernier  composé  étant  régénéré  de  la 
bromimide.  (L'alcool  méthylique  est  oxydé  par  une  partie 
de  la  bromimide,  d'où  résulte  l'aldéhyde).  Voici  l'équation: 

I         ^. Az  Br -h  Na  Az\^         |       -h2CH3  0H=: 
n^C — C%^  ';  C — C  Hj 

"0  0 


,^' 


0 


^ 


>C-CH, 

H,C  — c  ^"» 

I         "^0— CH,  /CH, 

H,C  — Az  — C— Az— C< 

H        ^0  H         ^0  +  Nai 

Ether  diméthyK  d«  l'acide  eaoeiiijrlo— 
,«-uréidopro^oiqiM. 
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Après  la  migration  intramolécalaire,  la  eoDdensation  se 
fait  et  il  en  résulte  an  dérivé  de  Tarée. 

Je  pais  supprimer  la  description  des  diverses  expériences 
que  j'ai  faites  en  employant  l'anisojlamide.  Je  résume  les 
résultats  de  ces  opérations  dans  les  termes  suivants. 

L'anisoylamide  montre  une  grande  tendance  à  se  con- 
denser BOUS  rinfluence  du  brome  et  du  méthylate  de  soude , 
condensation  tout  à  fait  analogue  à  celle  qui  a  été  men- 
tionnée plus  haut  pour  la  succinimide.  La  dilution  du  liquide 
s'est  montrée  sans  influence;  voici  donc  F  équation  pour 
cette  réaction: 

.0  — CH, 
♦      \z". .^.  Az-C^ 


Br     H;     ^^ 


migratioii 


^0  — CH,     0H,0^ 
H  Br  H-  Cj  H4  \  /CjHj 

Aa  — C  — As  — C/ 

I        II        I        li 
H      0       H      0 


ÂDisoIanisoylorée  (a.  fi.). 

Le  nouveau  corps  formé;  c*est  Tanisolanisoylurée;  on 
peut  le  préparer  sans  difficulté  de  la  manière  suivante. 

10  gr.  de  Tanisoylamide  sont  dissous  dans  une  solution  de 
2.5  gr.  de  Na  sur  200  ce.  d'alcool  métbjlique;  on  ajoute 
peu  à  peu  10  gr.  de  brome  (1  mol.);  en  ayant  soin  que  le 
liquide  reste  froid. 

Après  quelques  minutes;  de  petits  cristaux  se  déposent; 
augmentant  peu  à  peu;  après  chauffage  au  bain-marie  pen- 
dant quelque  temps  ;  la  masse  est  filtrée  ;  lavée  à  Taloool 
méthyliqne  et  séchée  à  120^0.  Le  point  de  fusion  est  é^ 
222*  C. 

A  l'analyse  je  trouvai  : 
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0.1934  gr.  ont  donné  0.4538  gr,  CO3  et  0.1001  gr.  HsO. 
0.2383  gr.  ont  sature  suivant  M.  Ejbldahl  15.8  ce.  HSSO4  VioO- 

Trouvé:  Calculé  pour  CifiHisAzsO^ 

64.-  C  64.- 

5.7  H  5.3 

9.3  Az  9.28 

Pour  déterminer  la  stractare  du  composé ,  je  Tai  décom- 
posé,  en  le  chauffant  à  225^  G.  en  tube  scellé  avec  de 
l'acide  cblorbydrique  concentré.  On  peut  s'attendre  à  la 
décomposition;  indiquée  par  l'équation  suivante: 

.O-CH3     CH3O.  /OH     (4) 

CeH,<  )CeH,-h4H,0=CeH,<^  + 

Az  — C  — Az  — C  AzH,(l) 

I        II        I        II 


H      0      H       0 

/O  H  (4) 

C 


CeH,^;  ^0  H-  2C  H3OH  H-  AzH,  H-  c  G,. 


^OH  (1) 

Les  produits  de  la  réaction  ont  été  en  effet  l'acide 
p-oxybenzoïque  et  le  p-aminopbénol. 

L'anisoianisoylurée  est  insoluble  dans  tous  les  dissolvants 
ordinaires;  dans  le  phénol  il  se  dissout  assez  bien. 


V. 

Sur  la  vitesse  de  la  migration  intramoUculaire  des 
bromamides  sous  Vinfluence  cTun  alcali. 

M. M.  H006EWBRFF  et  Van  Dorp  ont  trouvé  que  la  vitesse, 
avec  laquelle  les  mononitrobenzbromamides  sont  transformées 
en  amides,   est  plus  petite  que  pour  la  benzbromamide.  ^) 

L'influence  du  groupe  —  OH  s'est  montrée  contraire  à 
celle  du  groupe  —  Az  O^.  La  vitesse  de  formation  des 
aminophénols  (0.;  m.  et  p.)  par  le  traitement  avec  le  KOBr 


•)  Ce  Rec.  VIII  p.  173. 


423 

alcalin  des  amides  correspondantes  est  beaucoup  plus  grande 
que  celle  des  anisidines  correspondantes. 

J'ai  tâché  de  trouver  quelque  régularité  dans  ce  domainCi 
régularité  qui  pourrait  être  exprimée  en  chiffres  comparables. 
Dans  ce  but  j'ai  déterminé  le  temps  exigé  pour  la  décom- 
position totale  de  quantités  équivalentes  des  diverses  brom- 
amides  en  solution  alcaline.  Ici  se  présentait  des  difficultés 
à  cause  de  l'entrée  des  atomes  de  brome  dans  le  noyau 
benzénique,  comme  il  a  été  décrit  pour  les  amides  des  trois 
acides  oxybenzoïques.  Ces  atomes  de  brome,  resp.  leur  place 
dans  le  noyau  benzénique  ne  sont  point  du  tout  sans  influ- 
ence sur  la  vitesse  de  décomposition  des  bromamides;  c'est 
pour  cette  raison  qu'on  ne  peut  comparer  les  chiffres  trouvés. 
Je  vais  donc  supprimer  les  résultats  obtenus,  qui  ont  montré, 
que  très  probablement  c'est  le  groupe  0  H  qui  ait  une 
action  accélérante  sur  la  migration  intramoléculaire.  Je  veux 
pourtant  provisoirement  mentionner  une  observation  faite 
sur  la  vitesse  de  la  migration  intramoléculaire  des  bromamides 
en  généial.  Cette  transformation  des  bromamides  par  un 
excès  d'alcali  est  une  réaction  de  premier  ordre;  elle  satis- 
fait tout  à  fait  à  l'équation  de  M.  Wilhblmt: 

Kt  =  log-r-^^^ 


M.  Abbrson  et  moi  nous  avons  entrepris  d'étudier  d'une 
façon  plus  approfondie  cette  observation;  nous  espérons 
communiquer  nos  résultats  plus  tard.  Je  vais  donner  pour- 
tant quelques  chiffres  que  j'ai  trouvés  pendant  mes  premières 
expériences,  et  qui  ne  laissent  aucun  doute  sur  le  fait,  qu'on 
ait  affaire  à  une  réaction  de  premier  ordre. 

Voici  la  manière  d'opérer.  Une  quantité  de  2  6r.  environ 
de  l'acide  est  dissoute  dans  une  solution  alcaline  de  EOBr 
(la  quantité  calculée  de  brome  pour  la  formation  d'une 
bromamide).  Le  liquide  est  maintenu  dans  un  thermostate 
de  M.  OsTWALD  à  une  température  constante.  La  concen- 
tration de  la  solution  peut  être  trouvée  très  exactement  p^ 

Bec,  d.  tra9,  ehim,  d,  Paya-Bas  et  de  la  Belgique,  28* 
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le  titrage  de  TiodC;  mis  en  liberté ,  en  versant  la  solution 
de  la  bromamide  (10  ce.  p.  e.)  dans  an  flacon^  contenant 
de  Tacide  cblorbydrique  et  de  Tiodure  de  potasse  en  excès. 
Par  le  premier  titrage  on  trouve  la  concentration  primitive 
(A)  y  puis  on  peut  déterminer  la  quantité  de  la  bromamide 
non  encore  transformée  (A  —  x),  en  titrant  chaque  fois, 
après  un  laps  de  temps  connu  ^  des  quantités  mesurées  de 
la  solution  de  la  bromamide. 
Pour  l'anisoylbromamide  je  trouvai: 


Temps 
(Minutes). 


Nombre  de  ce 

de  la  solution  de 

la  bromamide. 


Nombre  de  ce 

Vio  n.  de  Nat  Sa  Oa 

employés. 


Trouvé  pour  K 

(en  nombres 

entiers). 


0 

10 

14.- 

16 

10 

6.93 

811 

89.5 

10 

2.35 

817 

58 

10 

1.4 

809 

68.5. 

10 

0.82 

318 

Pour  la  benzbromamide,  que  j'ai  isolée  à  l'état  pur  et 
puis  dissoute  dans  de  Falcali^  j'ai  obtenu  les  résultats 
suivants  : 


Temps 
(Minutes). 


Nombre  de  ce 

de  la  solution  de 

la  bromamide. 


Nombre  de  ce. 

\o  n.  de  Naa  Sa  0i 

employés. 


Trouvé  pour  K 

(en  nombres 

entiers). 


0 

10 

36.04  ») 

10 

10 

30.73 

114 

20 

10 

26.53 

110.5 

30 

10 

22.8 

110 

45 

10 

18.1 

110 

55 

10 

15.6 

110 

70 

10 

12.25 

111 

85 

10 

9.7 

111 

100 

10 

7.58 

113 

115 

10 

6.— 

114 

130 

10 

4.5 

115 

177 

10 

2 

117 

0  La  solution  employée  était   V6o  d.,  afin  d'obtenir  des  réenltats 
plus  exacts. 
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Ces  chiffres,  qai  n'ont  qu'une  importance  relative,  la  con- 
centration de  Talcali  et  la  température  du  thermostate 
n'ayant  pas  été  observées  exactement,  observation  indis- 
pensable pour  obtenir  des  chiffres  absolus,  ne  laissent  aucun 
doute  sur  ce  que  j  ai  dit  ci-dessus,  savoir  que  la  migra- 
tion intramoléculaire  des  bromamides,  sous 
l'influence  d'un  excès  d'alcali,  est  une  réaction 
de  premier  ordre.  Nous  poursuivons  les  recherches  sur 
ce  sujet. 

Wageningen,  Sept.  1899. 


Sur  la  préparation  de  quelques  thiols  aromatiques. 

PAR  M,  ED.  BOURGEOIS. 


Ayant  dû  en  ces  dernières  années  me  préparer  à  maintes 
reprises  de  très  grandes  quantités  de  divers  thiols  aromati- 
ques,  j'ai  eu  l'occasion  d'essayer  comparativement  les  diffé- 
rentes réactions  pouvant  actuellement  donner  naissance  à 
ces  corps:  j'ai  été  ainsi  amené  à  fixer  avec  quelque  rigueur 
la  méthode  et  les  conditions  réactionnelles  les  plus  favorables 
à  la  production  de  chacun  d'eux.  Je  crois  faire  chose  utile 
en  publiant  ces  recettes:  elles  permettront  au  chimiste 
désireux  de  se  procurer  des  thiols  purs  de  les  obtenir  sans 
tâtonnement  avec  une  facilité  relative  et  les  rendements 
les  plus  satisfaisants.  Je  m'occuperai  spécialement  dans  cette 
note  du  thiophénol;  des  trois  thiocrésols^  des  deux  thionaph- 
tols  et  de  la  thiorésorcine. 


On  ne  possède  aujourd'hui  que  deux  procédés  vraiment 
pratiques  pour  préparer  les  thiols  aromatiques:  la  réduction 
des  anhydrides  chlorosulfoniques  et  la  saponification  par  les 
alcalis  des  éthers  cycliques  de  Tacide  éthylthionthiolcarbo- 
nique  (acide  xanthogénique).  La  première  de  ces  méthodes 
devra  être  préférée,  comme  étant  de  loin  la  plus  commode, 
chaque  fois  que  l'obtention  du  sulfonate  approprié  ne  sera 
pas  sensiblement  plus  pénible  que  celle  de  l'aminé  néces- 
saire   à  la  préparation  des  éthers  xanthogéniques  aromati- 
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qaes.  Je  sais  donc  sur  ce  point  d'une  opinion  opposée  à 
celle  exprimée  par  Bbilstein  dans  la  dernière  édition  de  son 
Handbuch  ^). 

Des  sept  thiols  en  question ,  cinq  seront  en  conséquence 
préparés  par  réduction  des  anhydrides  chlorosulfoniques  et 
deux  seulement  (l'o-  et  le  m-tbiocrésols)  en  partant  des  tolui-. 
dines  correspondantes.  Je  m'occuperai  d'abord  des  premiers. 


Première  méthode:  par  réduction  des  anhydrides 

chlorosulfoniques  *). 

Par  cette  voie  on  passe  ;  comme  on  sait,  de  l'hydrocarbure 
cyclique  au  mercaptan  en  trois  étapes  :  formation  du  sulfonate  ; 
formation  de  Tanhydride  chlorosulfonique  ;  réduction  de  cet 
anhydride.  Je  ne  dirai  rien  de  la  première  de  ces  opéra- 
tions, mais  je  crois  devoir  développer  concernant  les  deux 
autres  quelques  observations  générales  dont  il  conviendra 
de  tenir  compte  chaque  fois  qu'on  voudra  appliquer  la 
méthode  avec  plein  succès. 

Préparation  des  anhydrides  chlorosulfoni* 
ques.  —  Pour  préparer  ces  anhydrides  il  n'est  pas  néces- 
saire de  prendre  y  comme  on  le  fait  habituellement  ^  des 
quantités  équimoléculaires  de  pentachlorure  de  phosphore 
et  de  sulfonate  alcalin: 

R.803Na-+.PCl5  =  R.SO,ClH-OPCl5H-  NaCl; 

on  laisse  ainsi  complètement  inutilisé  l'oxychlorure  de  phos- 
phore qui  à  chaud  peut  parfaitement  réagir  à  son  tour  sur 
les  sulfonateS;  conformément  à  léquation: 

3R.S03Na-hOPCl3  =  3R.SO,Cl-hNa3P04; 

c'est  du  reste  de  cette  manière  que  Gbrhabdt  bt  Changrl  ^) 


')  Handbuch  der  organischen  Chemie,  3'  éd.,  T.  II,  p.  778. 
')  Cette    méthode   a    été   imaginée   par   Voot.    [Libbio's    Ânn.»    119 
p.  142.  (1861)]. 
^)  Compt.  rend.,  XXXV,  p.  696. 
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ont  préparé  pour  la  première  fois  Tanhydride  phényl-chloro- 
sulfonique. 

Théoriquement,  une  seule  molécule  de  pentachlorure  de 
phosphore  suffirait  pour  faire  passer  à  Tétat  de  chloro- 
anhydride  quatre  molécules  de  sulfonate  alcalin.  On  ne 
peut  toutefois  en  pratique  réduire  dans  une  aussi  forte  pro- 
portion la  quantité  du  chlorurant  sans  se  placer  dans  des 
conditions  physiquement  fort  défavorables  à  la  réaction  ^  le 
volume  de  Toxychlorure  formé  tout  d'abord  étant  alors 
relativement  trop  faible  pour  lui  permettre  d'imprégner  la 
totalité  de  la  masse  de  sulfonate  encore  intact;  mais  en 
prenant  des  quantités  de  pentachlorure  de  40  à  50  p.  100 
inférieures  à  celles  couramment  employées  aujourd'hui ,  on 
arrive  à  des  rendements  théoriques  ou  peu  s'en  faut  La 
proportion  de  chloiurant  est  suffisante  quand  le  mélange 
des  réactifs  forme  en  quelques  minutes  à  la  température  de 
fusion  du  chlorure  sulfonique  une  masse  pâteuse  assez  fluide. 

Il  est  à  remarquer  que  ces  doses  réduites  donnent  avec 
certains  sulfonates  de  meilleurs  résultats  que  des  quantités 
plus  fortes  de  pentachlorure ,  une  chauffe  de  plusieurs  heures 
à  130^  étant  vraisemblablement  moins  nuisible  aux  corps 
organiques  mis  en  réaction  que  l'énorme  émission  d'énergie 
produite  presque  instantanément  par  le  pentachlorure  agis- 
sant en  grande  masse. 

Pour  éviter  tout  mécompte ,  il  faut  que  les  deux  réactife 
soient  secs  et  finement  pulvérisés:  on  a  alors  le  temps  de 
les  mélanger  intimement  dans  un  ballon  avant  que  la  réac- 
tion ne  s'institue;  celle-ci  s'établit  d'elle-même  au  bout 
de  quelques  minutes:  on  agite  d'une  manière  continue,  en 
chauffant  légèrement  si  cela  devient  nécessaire,  jusqu'à  ce 
que  la  masse  soit  complètement  fluidifiée;  on  évite  ainsi  la 
formation  très  nuisible  de  grumeaux.  On  achève  la  réaction 
en  chauffant  le  tout  pendant  trois  à  quatre  heures  dans  un 
bain  d'huile  maintenu  à  130°  environ,  la  condensation  de 
Toxychlorure  étant  assurée  par  un  réfrigérant  à  reflux. 

Réduction   des  anhydrides  chlorosulfoniqnea.    — 


429 

Le  groupe  SO^Gl  n'est  pas  réduit  d'un  seul  bond  en  groupe 
S  H;  la  réaction  se  passe  suivant  toute  vraisemblance  en 
plusieurs  phases  dont  une  seule  est  actuellement  établie 
d'une  manière  indiscutable:  le  chloroanbydride  devient  tout 
d'abord  acide  sulfoneux: 

R .  80,01 -h  H,  -  R .  SOjH -4- HCl; 

celui-ci  subit  sans  doute  à  son  tour  une  réduction  progressive 
donnant  naissance  à  une  série  de  termes  transitoires  n'ayant 
la  plupart  qu'une  existence  éphémère.  En  fait  si  on  suit  de 
près  l'action  exercée  à  froid  par  un  réducteur  acide  sur  un 
acide  sulfoneux^  on  constate  au  début  la  présencci  à  côté 
d'acide  sulfoneux  encore  inaltéré  et  d'un  peu  de  thiol  déjà 
formé^  d'une  petite  quantité  d'éther  thiosulfonique  et  d'une 
proportion  relativement  considérable  de  bisulfure  ;  à  un  stade 
plus  avancé  y  on  ne  trouve  plus  que  bisulfure  et  mercaptan; 
enfin  y  à  la  longue,  le  bisulfure  lui  même  est  intégralement 
réduit.  Il  ne  paraît  pas  impossible  que  la  réduction  du 
groupe  SOjH  passe  par  les  étapes  éther  thiosulfonique, 
bisulfure,  thiol: 

R.SO.H  R.SOj  R.S  R.SH 


R.SOjH  R.S  R.S  R.SH 

Je  ne  puis  toutefois  affirmer  qu'il  en  est  bien  ainsi,  car 
ces  produits  intermédiaires  dont  j'ai  constaté  la  formation 
peuvent  avoir  une  autre  origine  que  la  réduction  progressive 
de  l'acide  sulfoneux:  ils  peuvent,  en  effet,  provenir  d'actions 
secondaires  observées  par  Otto  dans  ses  recherches  sur  les 
acides  sulfoneux: 

P.    Les   acides   sulfoneux    en    suspension   dans   l'eau  se 
scindent  déjà  à  froid   surtout  en  présence  d'acide  chlorhy 
drique  en  acides  sulfoniques  et  éthers  thiosultbniques  ^)  : 

3R.SOjH  =  R.S03H-+.R.SOj.S.R-hHjO. 


0  Otto,  Liebig's  Ann.,  145,  p.  317.  —  Otto  et  Pauly,  Berichte, 
10,  p.  2181.  —  Otto,  Rôssino  et  Tb5obb,  Journ.  f.  prakt.  Ghem.(2)47 
p.  96.  —  Otto  et  v.  Gbubbb,  Liebig's  Ann.,  145,  p.  12. 
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2^  Les  acides  sulfonenx  réagissent  à  chaud  sur  les  thiols 
pour  donner  des  bisulfures  ^)  : 

K .  SO, H -+.  3B .  SH  =2R .  S .  8 .  R  H- H, 0. 

Je  me  suis  assuré  que  cette  réaction  se  passe  également 
à  froid,  mais  avec  une  lenteur  telle  que  je  ne  puis  imaginer 
que  c*est  par  ce  processus  que  se  forme  si  rapidement  la 
forte  proportion  de  bisulfure ,  constatée  dans  la  réduction 
ménagée  des  acides  sulfoneux  à  une  température  ne  dépas- 
sant pas  20°.  Mais  pour  le  moment,  contentons  nous  de 
constater  que,  quel  qu'en  soit  le  mode  de  genèse,  trois  pro. 
duits  transitoires  se  forment  d'une  manière  constante  lors 
de  la  réduction  d'un  anhydride  chlorosulfonique:  acide  sul- 
foneux, éther  thiosulfonique  et  bisulfure.  Les  deux  derniers 
passent  régulièrement  et  quantitativement  à  l'état  de  thiol 
sans  se  prêter  à  des  réactions  d'autre  sens,  lorsqu'on  fait 
agir  sur  eux  l'hydrogène  naissant  en  grande  masse:  le 
mélange  réducteur  qui  ma  fourni  les  meilleurs  résultats  est 
celui  de  poussière  de  zinc  et  d'acide  chlor hydrique,  surtout 
appliqué  à  chaud. 

Le  point  critique  de  la  réduction  réside  uniquement  dans 
la  formation  de  l'acide  sulfoneux.  Celui-ci,  en  effet,  ainsi 
que  je  viens  de  le  rappeler,  se  décompose  rapidement  à 
chaud,  surtout  en  présence  d'acide  chlorhydrique,  en  éther 
thiosulfonique  et  acide  sulfonique:  cet  acide  n'étant  pas 
réductible,  sa  formation  représente  une  perte  équivalente 
en  mercaptan.  Il  faut  donc  éviter  ou  tout  au  moins  réduire 
à  son  minimum  cette  décomposition  si  préjudiciable  aux 
rendements  et  pour  cela  prendre  pour  règle  de  travailler 
à  froid  aussi  longtemps  qu'il  y  a  de  l'acide  sul- 
foneux libre  dans  le  système  en  réaction.  La  poudre 
de  zinc  et  l'acide  chlorhydrique  s'emploie  également  avec 
avantage  dans  ce  cas,   car,   à  des  températures  inférieures 


*)  ScHiLLBB  et  Otto,  Berichte,  9,  p.  1589.  —  Otto,  ROssiko  et  Trôgbr, 
loc.  cit. 
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à  20^  ce  mélange  fournit  encore  un  dégagement  d'hydrogène 
assez  actif  pour  attaquer  les  acides  sulfoneux  et  les  amener, 
directement  ou  non,  en  un  temps  relativement  court  à  Tétat 
de  bisulfures,  plus  difficilement  réductibles  et  sur  lesquels 
doit  se  concentrer  le  dernier  effi)rt  de  la  réduction. 

Lorsque  Tanhydride  chlorosulfonique  est  aisément  attaqué 
à  froid  par  Thydrogène  naissant,  il  suffit  de  le  traiter 
immédiatement  par  T  acide  chlor hydrique  et  la  poussière  de 
zinc  en  évitant  tout  échauffement  notable:  on  peut  alors 
traverser  sans  perte  sensible  la  période  critique.  Mais  quand 
les  chloroanhydrides  ne  cèdent  leur  chlore  qu'à  la  faveur 
d*une  excitation  thermique,  il  est  prudent  de  ne  pas  effectuer 
cette  première  phase  de  la  réduction  en  milieu  acide;  on 
transforme  dans  ce  cas  les  chloroanhydrides  non  en  acide» 
sulfoneux  libres,  mais  en  sulfonites,  qui  eux  résistent  bien 
à  la  chaleur. 

Le  plus  simple  est  de  préparer  les  sulfonites  de  zinc  qui 
s'obtiennent  aisément,  comme  Ta  montré  Otto,  en  faisant 
agir  la  poussière  de  zinc  sur  les  anhydrides  chlorosulfoniques 
chauffés  à  une  température  convenable.  Les  sulfonites  ainsi 
formés  sont  ensuite  traités  à  froid  par  Facide  chlorhydrique 
et  le  zinc. 

Un  mot  sur  la  préparation  de  ces  sulfonites.  La  poudre 
de  zinc  sèche  ne  réagit  sur  les  chloroanhydrides  également 
secs  qu'à  une  température  relativement  élevée:  la  réaction 
aussitôt  amorcée  se  propage  alors  avec  une  telle  énergie 
qu'une  notable  partie  du  produit  se  résinifie  ou  charbonne; 
l'action  ionisante  d'une  petite  quantité  d'eau  facilite,  au 
contraire,  énormément  la  réaction  qui  s'institue  aisément 
sans  exiger  beaucoup  de  chaleur.  Pour  préparer  les  sulfo- 
nites, on  fait  donc  agir  sur  la  poudre  de  zinc  humide  le 
chloroanhydride  dissous  dans  Téther  ou  plus  simplement 
mis  en  suspension  dans  l'eau;  dans  ce  cas,  il  faut  généra- 
lement chauffer  la  masse  à  une  température  voisine  du 
point  de  fusion  de  l'anhydride;  les  chloroanhydrides 
aromatiques  étant  assez  difficilement  hydroly sables,  on  n'a 

Bêc.  d,  irav,  ehim,  d,  Payê-Bas  et  de  la  Belgique,  29 
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pas  à  craindre  de  ce  chef  une  perte  sensible  due  à  raction 
de  Teaa  tiède.  Il  faat  se  garder  de  faire  agir  les  chlomres 
dissous  dans  Talcool,  celui-ci  réagissant  facilement  avec  eux 
pour  former  soit  des  éthers  sulfoniques^  soit  de  l'éther 
éthylique  à  côté  d'acides  chlorhydrique  et  sulfbniques. 

En  résumé  y  pour  réduire  les  anhydrides  chlorosulfoniqueS; 
on  devra  ordinairement  préparer  les  sulfonites  de  zinc 
correspondants  y  les  traiter  ensuite  par  de  Tacide  chlorhy- 
drique  et  de  la  poussière  de  zinc  d'abord  à  basse  tempé- 
rature,  à  la  fin  à  chaud  pour  achever  la  réduction  des 
bisulfures.  L'action  de  l'hydrogène  étant  trop  lente  en 
dessous  de  certaines  limites  thermiques ,  on  devra  évidem- 
ment dans  la  pratique  sacrifier  quelque  peu  les  rendements 
à  la  vitesse  de  l'opération. 


Phènthiol  (thiophénol). 

Préparation  de  l'anhydride  phénylchlorosul- 
fonique^).  —  On  ajoute  en  une  fois  5.5  parties  de  penta- 
chlorure  de  phosphore  à  10  parties  de  phénylsulfonate  de 
sodium  desséché  à  150^  et  on  agite  vivement  pour  effectuer 
e  mélange  intime  des  réactifs:  la  masse  s'échauffe  peu  à 
peu  et  ne  tarde  guère  à  se  transformer  en  une  bouillie  assez 
fluide.  On  la  chauffe  alors  au  réfrigérant  à  reflux  pendant 
trois  à  quatre  heures  dans  un  bain  d'huile  maintenu  à  la 
température  de  130^,  en  ayant  soin  de  la  mélanger  de 
temps  à  autre  par  agitation.  On  obtient  à  la  fin  une  gelée 
épaisse,  translucide^  parfaitement  homogène^  de  couleur 
ambrée;  dès  qu'elle  est  refroidie ,  on  la  traite  par  de  Teau 
glacée:  tout  se  dissout  sauf  le  chlorure  sulfoneux  qui  se 
rassemble  sous   forme  d'une  huile  jaunâtre;  celle  ci,  après 


*)  Comp.  Gbbhardt  et  Ghanoel,  Gompt.  rend.  XXXV,  p.  690  (1852).  — 
GsRHABDT  et  Chiozza,  Liebig's  Ann.,  87.  p.  299.  —  Voqt,  Id.  119, 
p.  143.  —  Otto,  Zeitsoh.  f.  Ghein.,  1866,  p.  106. 
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trois  oa  quatre  lavages  à  Teau  froide^  est  séparée  et  soig- 
neusement desséchée  snr  dn  chlorure  de  calcium  fonda.  Le 
produit  ainsi  obtenu  est  presque  intégralement  formé  de 
chloroanhydride  (rendement:  97  p.  100  de  la  quantité  cal- 
culée); distillé  sous  pression  réduite,  il  passe  entre  deux 
degrés  en  ne  laissant  qu'un  résidu  charbonneux  insignifiant. 
Par  une  nouvelle  rectification  on  arrive  à  un  cotps  tout  à 
fait  pur  bouillant  constant  à  117^5  sous  une  pression  de 
11  OL  m.  de  mercure;  le  rendement  atteint  encore  93  p.  100 
de  la  quantité  théoriquement  attendue  (moyenne  de  5  opé- 
rations). 

L'anhydride  phénylchlorosulfo nique  est,  oomme 
on  sait  y  un  liquide  incolore,  à  odeur  particulière  légèrement 
piquante,  se  solidifiant  aisément  vers  lO''  et  fondant  à  14^.5 
(Krafpt  et  Boos).  Il  ne  distille  inaltéré  que  soUs  des 
pressions  inférieures  à  350  m.  m.  de  mercure.  Voici  quel- 
ques données  sur  sa  température  d'ébuUition  sous  diverses 
pressions  : 

Pressions  en 
m.  m.  de  mercure:  10.7        11.3       20         25         50      100    400 

Temp.:  116^.3    117°.5   13P.4  186°.5  15«°.l  HT  226°  (avec 

décomposition  manifeste). 

Réduction  de  l'anhydride  chlorosulfonique  ^).  — 
Dans  un  ballon  spacieux,  on  introduit  800  grs.  d'acide  chlor- 
hydrique  de  densité  1.18,  300  grs.  de  glace  piléeet  100  grs. 
d'anhydride  chlorosulfonique  ;  on  secoue  vivement  le  tout  de 
manière  à  émulsionner  le  chlorure  qui  ne  tarde  pas  à  se 
congeler  en  flocons  très  divisés.  On  ajoute  alors  par  petites 
portions  175  grs.  de  bonne  poussière  de  zinc  (75  à  80  p.  100 
de  zinc  actif)  et  par  l'agitation  et  des  additions  convena- 
bles de  glace  pilée,  on  maintient  la  température  moyenne 
du  mélange  aux  environs  de   14°.   Dans  ces  conditions  la 


*)  Comp.:  VooT,  Liebigs  Ann-,  119,  p.  148.  —  Otto,  Lôwekthal  et 
V.  Gbubbb,  Id.,  149,  p.  118.  —  Schiller  et  Otto,  Berichte,  9,  p.  1587. — 
Otto,  Id.  10,  p.  940.  —  Bouboeots,  Mémoires  in  8^  de  TAcad.  roy.  de 
Belgique,  LUI. 
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rédaction  est  tout  à  fait  régaliëre.  Le  zinc  totalement  intro- 
dnit,  on  laisse  la  masse  se  réchauffer  très  lentement  jusqu'à 
20^  et  on  Tabandonne  à  cette  température  pendant  quatre 
heures:  le  chlorure  sulfoneux  est  alors  complètement  passé 
à  l'état  de  bisulfure  de  phényle  et  de  thiophénol.  Pour 
activer  maintenant  la  réduction ,  on  porte  lentement  le 
mélange  à  une  douce  ébullition  que  l'on  maintient  jusqu'à 
dissolution  presque  totale  du  zinc  (une  heure  environ).  On 
soumet  alors  le  liquide  à  la  distillation  après  l'avoir  addi- 
tionné d'une  vingtaine  de  grammes  de  poudre  de  zinc  pour 
assurer  la  réduction  des  dernières  traces  de  bisulfure.  Le 
thiophénol  passe  aisément  entri^né  par  la  vapeur  d'eau  et 
est  séparé  par  décantation;  Teau  surnageante  contient  un 
peu  de  produit  dissous  ou  émulsionné  qu*on  peut  lui  enlever 
par  Téther. 

Desséché  sur  le  chlorure  calcique,  le  thiophénol  ainsi 
préparé  est  tout  à  fait  pur:  il  distille,  en  effet ,  à  tempéra- 
tare  constante  jusqu'à  la  dernière  goutte.  Pratiquement  on 
obtient  en  moyenne  95  p.  100  de  la  quantité  que  devrait 
fournir  la  dose  de  chloroanhydride  employé.  Un  peu  de 
thiol  reste  avec  la  dissolution  saline  dans  le  ballon  géné- 
rateur: on  ne  peut  Ten  retirer  qu'au  prix  de  beaucoup  de 
temps  et  de  peine,  aussi  est-il  préférable  de  se  résigner  à 
cette  perte.  Deux  essais  conduits  en  vue  d'une  extraction 
aussi  complète  que  possible  du  thiophénol  m'ont  fourni  des 
rendements  de  98.5  et  98.9  p.  100  de  la  quantité  théori- 
quement exigée  :  on  peut  donc  considérer  comme  quantitative 
la  réduction  de  l'anhydride  phénylchlorosulfonique  en  thio- 
phénol, lorsqu'on  sait  soigneusement  les  prescriptions  sus- 
indiquées. 

Il  est  à  peine  nécessaire  d'ajouter  que  pour  la  préparation 
du  thiophénol  pas  n'est  besoin  d'isoler  et  de  purifier  au 
préalable  l'anhydride  chlorosulfonique;  il  suffit  d'introduire 
immédiatement  dans  le  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  de 
glace  le  produit  brut  et  froid  de  l'action  du  pentachlorure 
sur  le  phénylsulfonate  pur.  On  ne  gagne  pas  seulement  de 
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la  sorte  énormément  de  temps;  on  a  de  pins  Tavantage 
d'éviter  les  pertes  en  ehloroanhydride  qu'entraînent  inévita- 
blement les  lavages  et  la  rectification.  Il  en  résulte  que 
les  rendements  en  thiophénol  rapportés  aux  quantités  de 
sulfonate  mis  en  œuvre  sont  plus  élevés  dans  ce  cas  que  si  on 
passe  par  le  chlorure  sulfoneux  purifié.  De  100  parties  de 
sulfonate  pur  et  sec^  on  peut  ainsi  pratiquement  retirer 
56.5  parties  de  thiol,  soit  92.4  p.  100  de  la  quantité  thé- 
oriquement possible  (moyenne  de  dix  opérations). 

Les  propriétés  du  thiophénol  sont  trop  connues  pour  qu'il 
soit  nécessaire  de  les  rappeler.  J'indiquerai  seulement  quel- 
ques températures  d'ébullition  déterminées  sons  différentes 
pressions  : 

Pressions 
en  m.  m.  de  meronre:      50  100  200  400  760 

Temp.:  86°.2       103°.6      123^.6      146^.0      169^.5 

Stenhousb  lui  attribuait  sous  la  pression  ordinaire  le  point 
d'ébuUition  de  172°.5,  Vogt,  165**  et  Lbuckart,  168°. 

Tout  à  £Gdt  pur  et  rectifié  sous  pression  réduite^  ce  mer- 
captan  a  une  odeur  particulière  nullement  alliacée^  assez 
pénétrante,  mais4)as  trop  désagréable. 


Méthyl  l'phènthiol  4  (jhthiocrésol). 

Préparation  du  p-crésylsulfonate ').  — Quand 
on  dissout  du  toluène  dans  de  Tacide  sulfurique,  on  obtient 
un  mélange  d'acides  orlho-  et  para-sulfoniques  en  proportion 
qui  varie  notamment  avec  la  température  de  la  réaction  et 
la  concentration  de  l'acide  sulfurique.  Suivant  Chrustschow, 
il  se  forme  exclusivement  Tisomère  para  lorsqu'on  fait  agir 
l'acide  sulfurique  concentré  sur  le  toluène  bouillant.  J'ai  à 
plusieurs  reprises  exécuté  la  préparation  en  me  conformant 


')  Ekoblhabdt    et  Latschiivow,  Zeitsoh.  f.  Chem.  1869,  p.  617.  — 
Chbubtsobow,  Beriohte,  7,  p.  1167.         .         . 
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aux  prescriptions  de  Chrustsghow  ^aûs  parvenir  jamais  an 
résultat  qu'il  annonce:  j'ai  toujours  constaté  la  formation 
d'acide  ortho  en  quantité  faible,  il  est  vrai,  mais  néanmoins 
très  appréciable  (4  à  ô  p.  100  de  la  quantité  totale  des 
acides).  C'est  en  vain  que  j'ai  varié  les  conditions  rëac- 
tionnelles:  jamais  je  ne  suis  arrivé  à  obtenir  l'acide  para 
à  l'exclusion  de  son  isomère  ortho. 

Pour  cette  préparation,  le  mieux  est  de  laisser  couler  en 
filet  mince  dans  du  toluène  bouillant  maintenu  en  agitation 
continuelle  un  égal  volume  d'un  mélange  à  volumes  égaux 
d'acide  sulfurique  anglais  et  d'acide  sulfnrique  fumant  de  den- 
sité 1.875.  La  proportion  d'acide  ortho  qui  se  forme  dans  ces 
conditions  n'est  pas  sensiblement  plus  faible  qu'en  opérant  avec 
l'acide  sulfnrique  ordinaire,  mais  la  dissolution  du  toluène 
s'effectue  quatre  à  cinq  fois  plus  rapidement.  Les  acides  sul- 
foniques  sont  alors  traités  de  la  manière  habituelle  pour  les 
amener  à  l'état  de  sels  potassiques  qui  se  prêtent  le  mieux  à 
une  séparation  par  cristallisation.  Il  est  beaucoup  plus  avanta- 
geux, en  effet,  de  purifier  immédiatement  le  p-sulfonate  que  de 
débarasser  ultérieurement  le  p-chloroanhydride  de  l'isomère 
ortho  qui  le  souille.  Cette  purification  se  présente  pas  la 
moindre  difficulté,  le  sulfonate  ortho  se  laissant  aisément 
concentrer  dans  les  dernières  eaux-mères  où  il  forme  avec 
une  quantité  équivalente  de  sel  para  un,  sel  double  que 
l'on  ne  peut  scinder  par  voie  physique. 

Préparation  de  l'anhydride  crésyl  p-chloro- 
fo nique').  —  10  parties  de  p-crésylsulfonate  de  potas- 
sium pur  desséché  à  150^ — 160^  sont  traitées  par  6  parties 
de  pentachlorure  de  phosphore  et  la  bouillie  épaisse  ainsi 
obtenue  est  chauffée  pendant  4  heures  au  réfrigérant  à 
reflux  dans  un  bain  d'huile  maintenu  à  130^.  La  masse  se 
solidifiant  par  refroidissement,  on  la  verse  encore  chaude 
dans  un    grand  mortier  où  après  l'avoir  grossièrement  con- 


0    Comp.   MftBOKBB,  Liebig's  Ann.,   136.   p.  79  (1865).  —  Otto  et 
V.  GbubbBi  Id.,  145,  p.  10.  —  Ebafft  et  Boob,  Bmohte,  25,  p.  2259 
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cassée;  on  la  broie  et  la  triture  avec  de  la  glace  pilëe, 
puis  avec  de  Tean:  le  chloroanhydride  reste  indissons  à 
Fétat  de  poudre  fine.  Od  le  lave  à  plusieurs  reprises  par 
décantation,  puis  sur  le  filtre  par  aspiration  jusqu'à  ce  que 
les  eaux  de  lavage  ne  soient  plus  que  faiblement  acides. 
On  le  desséche  enfin  dans  le  vide  en  présence  de  chaux 
vive  et  d'acide  sulfurique;  le  produit  ainsi  obtenu  est  blanc 
et  pour  ainsi  dire  pur:  il  fond  vers  66** — 67**  au  lieu  de  69^ 
Lie  rendement  est  théorique. 

L'anhydride  crésyl-p-chlorosulfonique  cristal- 
lise de  Téther  ou  du  benzène  en  volumineux  cristaux  rhom- 
biques;  tout  à  fait  pur,  il  fond  à  69^  et  bout  à  136M  sous 
11  m.  m.  de  mercure,  à  151^.6  sous  20  m.  m.  et  à 
178M  sous  50  m.  m. 

Réduction  de  Tanhydride  chlorosulfonique ').  — 
La  poussière  de  zinc  délayée  dans  Teau  pure  ou  même 
acidulée  ne  réduit  pas  sensiblement  à  froid  ce  chloroanhy- 
dride  en  acide  sulfoneux,  mais  il  suffit  de  chauffer  aux 
environs  de  45^  pour  mettre  la  réaction  en  pleine  marche: 
celle-ci  se  produit  alors  avec  un  tel  dégagement  d'énergie 
qu'elle  s'emporterait  infailliblement  si  on  n'avait  pas  soin 
de  ne  faire  intervenir  le  chlorure  que  par  petites  quantités 
à  la  fois  et  de  refroidir  la  masse  au  besoin.  Cette  obliga- 
tion d'effectuer  à  chaud  la  première  phase  de  la  réduction 
ne  nous  permet  pas,  comme  nous  l'avons  dit  précédemment, 
de  l'exécuter  en  milieu  acide.  D'où,  pour  arriver  à  des 
rendements  tout  à-fait  satisfaisants,  nécessité  de  préparer 
d'abord  le  sulfonite  de  zinc  et  de  n'employer  à  cette  pré- 
paration qu'un  chlorure  préalablement  débarassé  d'acide 
libre  par  des  lavages  convenables.  Voici  comment  il  con- 
vient d'opérer:  délayer  dans  400  ce.  d'eau  100  grs.  de 
poussière  de  zinc  et  porter  le  mélange  à  la  température  de 


0  Comp.:  Jawobskt,  Zeitsch.  f.  Chem.,  1865,  p.  222.  —  Otto, 
LôwBKTHAL  et  y.  Gbubbb,  Liebig's  Ann.,  149,  p.  118.  —  Sohillbb  et 
Otto,  Berichte,  9,  p.  1588.  —  Boubgeois,  Mémoires  in  8^  de  TAcad. 
rbj.  de  Belgique»  LUI. 
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45^;  ajouter  alors  peu  à  peu  100  grs.  de  chlomre  brat 
lavé  à  fond;  agiter  très-vivement  après  chaque  addition  et 
régler  celles-ci  de  manière  à  ce  que  la  température  ne 
dépasse  pas  50°  environ.  Â  la  fin^  pour  assurer  la  réaction 
des  dernières  traces  de  chlorure,  ajouter  encore  une  ving- 
taine de  grammes  de  poussière  de  zinc  et  chauffer  dix  à 
quinze  minutes  à  70°  la  masse  pâteuse  bien  mélangée.  En 
travaillant  de  la  sorte,  on  arrive  en  moyenne  à  95  p.  100 
de  la  quantité  de  sulfonite  théoriquement  possible. 

Pour  réduire  maintenant  F  acide  sulfoneux,  on  refroidit 
le  tout  à  20^  et  on  ajoute  par  petites  portions  800  grs. 
d'acide  chlorhydrique  de  densité  1.18  étendu  de  400  grs. 
d'eau  en  veillant  à  ce  que  la  température  ne  s'élève  pas 
au-dessus  de  20°.  Quand  tout  l'acide  est  introduit,  on  ajoate 
de  nouveau  40  grs.  de  poussière  de  zinc  et  on  laisse  réagir 
à  froid  pendant  une  dizaine  d'heures.  Après  ce  laps  de 
temps,  on  peut  être  assuré  que  tout  l'acide  sulfoneux  est 
passé  à  Tétat  de  mercaptan  et  de  bisulftire.  On  réduit  alors 
rapidement  celui-ci  en  faisant  une  nouvelle  addition  de 
40  grs.  de  poussière  de  zinc  et  chauffant  le  mélange  pen- 
dant une  heure  à  l'ébuUition;  après  quoi,  on  entraîne  le 
thiol  par  un  courant  de  vapeur  d'eau:  le  p-thiophénol  tout 
à  fait  pur  se  solidifie  dans  le  condenseur;  on  l'en  extrait 
par  Téther  et  on  le  rectifie  après  dessiccation  sur  le  chlo- 
rure de  calcium.  On  obtient  en  pratique  un  rendement  de 
92  p.  100  de  la  quantité  que  doit  théoriquement  fournir  le 
sulfonate  employé  (moyenne  de  six  opérations).    - 

Le  méthyl  1-phènthiol  4  cristallise  de  l'éther  en 
grandes  lames  brillantes  fondant  à  43^  Il  bout  d'après 
Vallin  à  194°,  à  190^2— 191°.7  d'après  Crapts;  j'ai  trouvé 
une  valeur  un  peu  supérieure  à  celle  indiquée  par  Vallin: 
195°  (corr.)  sous  760  m.  m.  de  pression.  Voici  une  série  de 
déterminations  faites  sous  différentes  pressions: 

Pressions 
en  m.  m.  de  mercure:      10.6         50        100        200        400        760 

Temp.:  71^.4      106^.0    124°.9    146^.0    169°. 4    195^0 
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Naphtènthiols  l  et  2  (a-  et  fi-thionaphtols). 

Que  Ton  veaille  obtenir  Tun  on  Tautre  de  ces  thiols,  on 
opère  identiquement  de  la  même  manière;  toatefois  il  n'est 
pas  inutile  de  faire  remarquer  que  la  fragilité  moléculaire 
de  l'anhydride  naphtyl-a-chtorosulfonique  étant  sensiblement 
plus  grande  que  celle  de  son  isomère^  sa  préparation  et  sa 
réduction  demandent  à  être  conduites  avec  beaucoup  plus 
de  précautions. 

Préparation  des  anhydrides  chlorosulfoniqnes^). — 
Je  rappellerai  qu'  Otto^  Rôssing  et  TrQger  en  faisant  réagir 
des  quantités  équimoléculaires  de  naphtylsulfonates  et  de 
pentachlorure  de  phosphore  obtinrent  à  côté  des  chloro- 
anhydrides  des  corps  insolubles  dans  Teau  et  dans  le  ben- 
zène  dont  ils  n'ont  pas  poursuivi  l'étude;  un  traitement 
ultérieur  au  pentachlorure  faisait  à  leur  tour  passer  ces 
corps  à  l'état  de  chloroanhydrides.  Je  n'ai  jamais  eu  l'oc- 
casion d'observer  rien  de  semblable  bien  qu'ayant  exécuté 
moi-même  ou  fait  exécuter  plus  de  quarante  fois  cette 
opération,  en  partant  de  sulfonates  de  diverses  provenances. 
J'ai  même  pu  réduire  dans  une  sensible  proportion  la 
quantité  de  pentachlorure  sans  constater  de  perturbations 
dans  la  genèse  des  anhydrides  naphtylchlorosulfoniques. 

La  séparation  des  deux  chlorures  isomères  étant  extrê- 
mement laborieuse  et  entraînant  des  pertes  énormes,  il  faut 
partir  de  sulfonates  bien  exempts  de  leur  isomère.  Une 
séparation  rigoureuse  des  acides  a  et  j3  naphtylmonosulfoniques 
s'effectue  le  mieux,  comme  on  sait,  en  se  basant  sur  cette 
circonstance  que  l'a-sulfonate  de  plomb  est  très  soluble 
dans   l'alcool,   tandis  que  le  sel  p  y  est  pour  ainsi  dire 


*)  Comp.:  Maikopab,  Zeitsch.  f.  Chem.,  1869,  p.  711.  —  Edibbrlt, 
Liebîg's  Ann.,  114,  p.  129.  —  Ebafft  et  SchOnhbbb,  Berichte,  22, 
p.  822.  —  Ebafft  et  Roos,  Id.,  25,  p.  2261.  —  Ebdmank  et  Sûvebn, 
Liebig's  Ann.,  275,  p.  233.  —  Otto,  ROssino  et  Tbôoeb,  Jouro.  f. 
prakt  Chem.,  (2),  47,  p.  95. 
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iDSolable  ^).  On  trouve  d'ailleurs  maintenant  dans  le  com- 
merce des  produits  ne  laissant  rien  à  désirer  sous  le  rapport 
de  la  pureté. 

Pour  préparer  les  anhydrides  chlorosulfoniques  du  naph- 
tène ,  il  suffit  de  mélanger  10  parties  de  sulfonate  de  sodium 
desséché  à  180^  avec  6  parties  de  pentachlorure  de  phos- 
phore pulvérisé:  la  masse  s'échauffe  relativement  peu  et 
une  bonne  agitation  l'amène  aisément  à  l'état  de  pâte  fluide 
exempte  de  grumeaux.  On  la  chauffe  ensuite  pendant  4  heures 
à  125^  en  la  remuant  souvent  et  quand  elle  est  devenue 
bien  homogène  on  la  traite  identiquement  comme  je  l'ai 
indiqué  en  parlant  de  Tanhydride  crésylchlorosulfonique. 
Les  rendements  en  chlorures  bruts  bien  lavés  et  desséchés 
jusqu'à  poids  constant  dans  le  vide  sur  de  l'acide  sulfurique 
et  de  la  chaux  vive  atteignent  97  à  98  p.  100  de  la  quantité 
exigée  par  la  théorie.  Ces  corps  se  présentent  alors  sons 
forme  de  poudres  grisâtres  fondant  environ  une  douzaine  de 
degrés  plus  bas  qu'à  l'état  de  pureté  complète.  Ils  se  dis- 
solvent complètement  dans  l'éther  et  le  benzène. 

La  purification  de  ces  chloroanhydrides  soit  par  cristal- 
lisation^ soit  par  distillation  entraîne  toujours  des  pertes 
sensibles,  surtout  avec  l'isomère  a:  une  rectification  sous 
très  basse  pression  suivie  d'une  ou  deux  cristallisations 
dans  l'éther  anhydre  me  semble  la  voie  la  plus  rapide  et 
la  plus  avantageuse  pour  arriver  à  des  corps  purs. 

Pour  rectifier  l'a-GioH^ .  SOjCl  avec  le  minimum  de 
perte,  il  faut  partir  d'un  produit  bien  lavé  et  absolument 
sec,  opérer  sous  une  pression  inférieure  à  11  m.  m.  de 
mercure  et  conduire  la  distillation  assez  rapidement  tout 
en  évitant  de  surchauffer  le  liquide.  Sans  ces  prëcautiona, 
le  chlorure  se  décompose  rapidement  et  ne  tarde  pas  à  se 
transformer  avec  un  vif  dégagement  d'acide  chlorhydrique 
en  une  masse  noire  poisseuse.  En  travaillant  convenable- 
ment on  peut  retirer  du  chlorure  brut  93  à  94  p.  100  de 


>)  MiBZ,  Zeitsch       Ghem.,  1868,  p.  394. 
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produit  presque  pur,  distillant  entre  4  degrés  et  fondant 
de  56^  à  60^.  Une  couple  de  cristallisations  dans  Téther 
anhydre  fournit  enfin  sous  forme  de  feuillets  blancs  du 
chlorure  naphtyl-a-chlorosulfonique  tout  à  &it 
pur  fondant  à  eS""  (à  ôff",  d'après  OttO;  R^^ing  et  Tr^Ksbr; 
à  67®,  d'après  Erdiiann  et  SAvern).  Il  bout  à  147^5  sous 
0.9  m.  m.,  à  192^.8  sous  11.2  m.  m.  et  à  209'' sous  20  m.  m. 
en  commençant  à  se  décomposer. 

Ije  chlorure  naphtyl-jS-chlorosulfonique  est 
plus  stable  que  son  isomère,  aussi  sa  purification  est  elle 
plus  aisée;  par  distillation  sous  une  pression  de  11  à' 12  m. m. 
on  ne  perd  que  3  à  4  p.  100  du  produit  brut.  Cristallisé 
de  réther,  il  fond  à  76''.4  et  bout  à  147^7  sous  0.6  m.  m., 
à  194""  sous  9.7  m.  m.  et  à  212'^. 7  sous  20  m.  m. 

Réduction  des  chloroanhydrides.  —  Ainsi  que 
nous  l'avons  fait  pour  préparer  le  p-thiocrésol,  nous  devons 
également  effectuer  la  réduction  de  ces  chloroanhydrides  en 
deux  étapes  distinctes:  formation  du  sulfoniie  de  zinc; 
réduction  de  Tacide  sulfoneux.  Pas  n'est  besoin  pour  cette 
opération  de  purifier  les  chloroanhydrides,  il  suffit  d'employer 
les  produits  bruts  lavés.. 

On  ajoute  peu  à  peu  en  agitant  continuellement  100  grs. 
de  chlorure  à  la  bouillie  épaisse  obtenue  en  mélangeant 
150  grs.  de  poussière  de  zinc  à  400  grs.  d'eau.  Dès  le 
début,  on  chauffe  à  60^  pour  amorcer  la  réaction  et  on 
veille  à  ne  pas  dépasser  cette  température;  à  la  fin 
cependant,  après  une  nouvelle  addition  de  20  grs.  de  pous- 
sière de  zinc,  on  chauffe  pendant  dix  minutes  à  70^.  Les 
quantités  de  sulfonite  de  zinc  ainsi  formées  atteignent  pour 
l'un  comme  pour  l'autre  isomère  environ  les  96  centièmes 
de  celles  qu^indique  la  théorie  ^). 

On  refroidit  ensuite  le  mélange  de  sulfonite  et  de  pous- 
sière de  zinc  vers   18^  et  on  y  verse  par  petites  portions 


1)  Comp*  :  Gbssnrb.  Berichte,  9,  p.  1500.  —  Otto,  RSasmo  et  TadosB, 
Jonni.  f.  prakt.  Ghem.»  (2),  47,  p.  95. 
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1000  gra.  d'acide  chlorhydriqne  de  densité  1.18  étendu  de 
400  grs.  d'eau.  On  laisse  agir  pendant  une  douzaine  d'heures 
en  maintenant  la  température  en  dessous  de  20^  et  en 
ajoutant  encore  par  fractions  100  grs.  de  poussière  de  zinc. 
Au  bout  de  ce  temps  ^  on  peut  achever  la  réduction  en 
chauffant  à  une  douce  ébullition  pendant  une  couple  d'heu- 
res: le  liquide  de  laiteux  qu'il  était  au  début  doit  devenir 
opalescent 

Il  reste  maintenant  à  extraire  les  thiols.  Leur  entraîne- 
ment par  un  courant  de  vapeur  fournit  immédiatement  des 
produits  purs ,  mais  c'est  une  opération  longue  et  ennuyeuse, 
surtout  avec  l'isomère  j3.  En  travaillant  dans  les  mêmes 
conditions,  j'ai  observé  que  6000  litres  de  vapeur  d'eau 
à  105^  entraînaient  53  grs.  d'a-thionaphtol  et  seulement 
24  grs.  de  j3.  Mieux  vaut  extraire  directement  les  mercap* 
tans  par  Féther,  ce  qui  est  surtout  commode  avec  le  |3-thio- 
naphtol. 

On  refroidit  rapidement  le  produit  de  la  réduction:  le  fi 
thionaphtol  se  solidifie  en  imprégnant  la  poudre  de  zinc 
restée  indissoute.  On  filtre,  on  lave  à  l'eau  froide,  on 
essore  et  on  dessèche  dans  le  vide  sur  de  l'acide  sulfurique 
la  masse  solide  que  l'on  épuise  enfin  par  l'éther  dans  un 
extracteur.  Dès  la  première  rectification  sous  pression  réduite, 
le  jS-thionaphtol  est  pur;  dans  le  ballon  reste  une  masse 
noirâtre  peu  considérable  formée  de  bisulfure  de  di-/^ 
naphtyle  et  de  matières  résineuses  contenant  du  soufre  et 
du  zinc.  Le  rendement  en  ihiol  rectifié  n'a  jamais  dépassé 
85  p.  100  (en  moyenne  83  p.  100)  de  la  quantité  qu'aurait 
dû  théoriquement  donner  le  sulfonate.  Le  déficit  se  produit 
surtout  pendant  la  réduction  de  l'acide  sulfoneux  et  est 
dû  vraisemblablement  à  des  causes  multiples;  d'abord,  à 
une  plus  facile  décomposition  de  l'acide  naphtylsulfonenx 
en  acide  sulfonique  et  éther  naphtylique  de  l'acide  naph- 


^)  Comp.:  ScHEBTEL,  Liebig's  Add.»  132,  p.  91.  —  Maikopab,  Zeitsch. 
f.  Chem.,  1869.  p.  71 1.  =  Billbteb,  Beriohte  8,  p.  463.  -r  Erafft  et 
Soh5nh£bb,  Id*,  22,  p.  822. 
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tylthioeulfoniqae  ;  sartont  à  ane  réductibilité  plus  difficile 
de  Tacide  snlfoneax  et  du  bisnlfarc  et  aussi  à  certaines 
rédactions  profondes  qni  se  révèlent  à  un  moment  donné 
par  un  dégagement  très  perceptible  d'acide  salfhydriqnc. 

Lie  j3-thionaphtol  fond  à  81^  et  bout  anx  températares 
qae  voici: 

Pressions 
en  m.  m.  de  meroare:        10.3  20  50  100 

Temp.;  146°.3  162^.7         189°  210°.6 

Sons  la  pression  normale  ^  il  entre  en  éballition  vers  288^ 
en  se  décomposant  partiellement  en  salfare  de  di-jS-naphtyle 
et  acide  salf hydrique.  Contrairement  an  dire  de  Maikopar 
(loc.  cit.)  confirmé  par  Billbtbr,  on  doit  considérer  le 
l^thionaphtol  comme  entraînable  par  la  vapeur  d'eau  ^  diffi- 
cilement^ il  est  vrai^  comme  je  Tai  fait  ressortir  tout  à 
rheure,  mais  cependant  d'une  manière  tout  à  fait  manifeste. 
Krappt  et  SchOnhbrr,  du  reste,  l'ont  déjà  fait  observer  en 
1889  et  si  je  reviens  sur  ce  fait,  c'est  parce  que  la  dernière 
édition  du  Handbuch  de  Beilstein  renseigne  encore 
le  j3-thionaphtol  comme  ^nicht  mit  Wasserdftmpfen  flflchtig." 

Pour  extraire  Ta-thionaphtol,  on  filtre  le  produit  brut  de 
la  réduction  par  aspiration  à  la  trompe;  la  plus  grande 
partie  du  thiol  imprégnant  la  poussière  de  zinc  en  excès 
reste  avec  celle-ci  sur  le  filtre;  on  l'en  extrait  par  d'abon- 
dants lavages  à  l'éther.  D'autre  part,  on  enlève  également 
par  l'éther  la  petite  quantité  de  thiol  qni  a  passé  avec  la 
dissolution  aqueuse  de  chlorure  de  zinc.  Les  extraits  éthérés 
réunis  sont  desséchés  et  rectifiés.  Le  procédé  a  un  incon- 
vénient^ c'est  d'exiger  de  grandes  quantités  d'éther,  la 
solution  de  sel  de  zinc  to  retenant  dissoute  une  notable 
proportion.  Le  rendement  atteint  en  moyenne  86  p.  100  de 
la  quantité  théorique  déduite  du  sulfonate. 

L'a-thionaphtol  est  un  liquide  incolore^  fort  réfringent, 
peu  odorant,  produisant  sur  la  peau  une  rubéfaction  accom- 
pagnée d'un  prurit  extrêmement  désagréable  qui  peut  per- 
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aiflter  pendant  plnsienn  jours.  D  bout  à  des  fempératares 
très  voisines  de  celles  de  son  isomère  §: 

«n  III.IIL  de  mercure:        10^  20  50  200 

Temp:  144^^  16F  IST^         208°^ 

11  entre  en  ébnllition  sons  pression  normale  vers  285°,  mais 
la  température  ne  tarde  pas  à  s'élever,  ear,  de  même  qne 
le  thiol  j3  et  pins  rapidement,  IVthionaphtoI  se  scinde  en 
snlfnre  de  di-a-naphtyle  et  acide  snlfhydriqne  (Lbuckabt). 


Phindithiol  1.3  (thiarésarcine). 

La  préparation  de  la  thiorësorcine  en  partant  de  l'acide 
disalfoniqne  correspondant  s'effectue  de  la  même  manière, 
mais  avec  un  rendement  un  peu  moins  satisfaisant  On  peut 
sans  difficulté  se  procurer  du  benzène-m-disulfonate  de 
potassium  pur  en  suivant  les  prescriptions  de  HnitziLM ann  ^). 

Préparation  de  l'anhydride  dichlorosulfoni- 
q  u  e  ^).  —  On  mélange  intimement  10  parties  de  disulfonate 
desséché  à  240°  et  réduit  en  poudre  fine  avec  8  parties  de 
pentachlorure  de  phosphore  pulvérisé;  la  masse  devenue 
fluide  est  chauffée  pendant  quatre  heures  à  130° — 140^  et 
traitée  ensuite  comme  il  a  été  dit  en  parlant  dn  ehlomre 
crésyl-p-sulfoneux.  Le  produit  lavé  et  desséehè  dans  le  vide 
sur  de  l'acide  sulfuriqne  et  de  la  chaux  vive  est  blanc  et 
aussi  bon  que  pur  puisqu'il  fimd  à  59°.5 — 60°  au  lien  de 
63°.  Le  rendement  est  de  97  à  98  p.  100- 

L'anhydride  phène-dichlorosulfonique  1.3 cris- 
tallise de  l'éther  en  prismes  volumineux  fondant  à  63^;  il 
bout  aux  températures  que  voici: 

PressionB 
en  m.  m.  de  mercore:        1.0  10.5  11.2  20.0 

Temp.:  145°  195°.0  196°.0  2l(P.l 


^)  Hbinzblmann,  Lîebig's  Ânn.,  188,  p.  159. 

')  Comp.:  Pazsohkb,  Joam.  f.  prakt.  Chem.,  (2),  T.  2,  p.  418. 
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Rédaction  de  Tanhydride  dichlo  rosulfoni- 
qne^).  —  Au  mélange  de  poussière  de  zinc  (18  parties) 
et  d'eau  (20  parties)  maintenu  à  50^,  on  ajoute  peu  à  peu 
7.5  parties  de  dichlorure.  A  la  fin,  après  une  nouvelle 
addition  de  2  parties  de  zinc ,  on  chauffe  pendant  dix  minutes 
à  65®.  On  refroidit  ensuite  à  2(f  environ  la  pâte  épaisse 
obtenue  et  on  verse  peu  à  peu  dessus  150  parties  d'une 
dissolution  de  H  Cl  de  densité  1.18  étendue  de  la  moitié 
de  son  poids  d'eau.  On  ajoute  encore  par  portions  2.5  parties 
de  poudre  de .  zinc  et  on  laisse  réagir  à  2(f  pendant  au 
moins  douze  heures.  On  porte  ensuite  à  une  douce  ébuUi- 
tion  que  Ton  maintient  une  couple  d'heures.  Par  refroidisse- 
ment la  thiorésoroine  en  se  solidifiant  forme  avec  la  poudre 
de  zinc  en  excès  un  gâteau  qui,  après  lavage  et  dessicca- 
tion, est  épuisé  par  l'éther.  Une  seule  rectification  sous 
pression  réduite  fournit  de  la  thiorésoroine  pure  (80  p.  100 
de  la  quantité  théorique  déduite  de  la  dose  de  sulfonate). 

La  thiorésoroine  (phèndithiol  1.3)  cristallise  de 
l'éther  ou  plus  commodément  d'un  mélange  d'alcool  et 
d'éther  en  grandes  lames  brillantes  fusibles  à  2V. 

PrMsions 
en  m.  m.  de  meroore:        10.8  20  50  100 

Temp.:  116^.4  132°  156°  176°^ 


Seconde  méthode:  par  saponification  des  éthers 

xanthogéniques. 

Ce  frit  Dbbus  ^)  qui  constata  le  premier,  que  l'éther  éthyl- 
xanthogénique  se  scinde  sous  l'action  d'une  dissolution 
alcoolique   de   potasse   en  éthylmercaptan  et   éthylthiolcar- 


0  Pauly,  Beriohtei  9,  p.  1595.  —  Fazsohkb,  Joani.  f.  prakt*  Chem., 
(2),  2,  p.  418. 
*)  Iiebig'8  Ann.,  75.  p.  129  [1850]. 
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bonate  de  potassiam  C^  Hg  0 .  C  0 .  S  K.  Salomon  ^)  et  d'aHires 
ont  montré  depuis  qae  cette  réaction  est  commune  à  tons 
les  éthers  dialkylés  de  Tacide  thionthiolcarboniqne  et  qu'elle 
pouvait  éventuellement  être  appliquée  à  la  préparation  des 
mercaptans  aliphatiques.  Plus  récemment,  Lbuckart  ^),  ayant 
reconnu  que  les  éthers  xanthogéniqucs  aromatiques  s'obte- 
naient en  faisant  agir  sur  le  xanthogénate  de  potassium 
les  chlorures  diazoïques  appropriés,  a  pu  préparer  par  cette 
voie  un  grand  nombre  de  thiols  cycliques. 

Le  point  délicat  du  procédé  est  la  formation  des  ëtbers 
xanthogéniques:  les  chlorures  diazoïques  réagissent  sur  le 
xanthogénate  pour  donner  tout  d'abord  des  éthers  diazothion- 
thiolcarboniques  Cj  H,  0 .  C  S  S .  N  :  N .  R,  corps  ordinairement 
très  instables^  se  décomposant  aisément,  même  avec  explosion, 
en  azote  et  éthers  xanthogéniques.  Lbuckart  recommande 
d'effectuer  la  copulation  dans  le  froid  et  de  ne  déterminer 
la  décomposition  de  Tëther  diazoïque  que  par  un  réchauffe- 
ment très  lent  du  produit  Ces  précautions  sont  bonnes^  en 
effet,  quand  on  opère  sur  de  petites  quantités,  ainsi  que 
Tavait  fait  Lbuckart  et  que  je  Tai  vérifié  moi-même,  mais 
sont  inopérantes  dans  le  travail  en  grand.  Ayant  voulu  me 
préparer  en  une  fois  quelques  centaines  de  grammes  d'ortho- 
thiocrésol,  il  se  produisit  une  formidable  explosion,  alors 
qu'à  peine  une  centaine  de  grammes  d'éther  diazoïque  était 
formée:  à  ce  moment,  le  thermomètre  plongeant  dans  le 
mélange  marquait  —  T.  Croyant  cet  accident  dû  à 
quelque  cause  fortuite»  j'ai  répété  par  trois  fois  l'opé- 
ration en  travaillant  avec  des  produits  purs  et  dans  diffé- 
rentes conditions  de  réfrigération,  mais  jamais  je  n'ai  pu 
produire  plus  de  90  à  100  grammes  d'éther  diazoïque  sans 
que  la  masse  ne  fit  spontanément  explosion.  Quoiqu'il  en 
soit  de  la  cause  de  celle-ci,  on  voit  qu'il  est  dangereux, 
sinon  impossible,  de  préparer  de  cette  manière  de  grandes 


')  Journ.  f.  prakt.  Chem.,  (2).  6,  p.  446  et  8,  p.  115. 

')  Ibid.,  (2),  41,  p.  179  et  brevet  allemand  ,n^  45120  (man  16S7). 
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quantités  d'éthers  xanthogëniques.  On  y  arrive  aisément,  an 
contraire,  en  décomposant  les  combinaisons  diazoxanttiogé- 
niqnes  à  mesare  de  leur  formation:  il  suffit  de  faire  agir 
les  chlorures  diazoïques  sur  le  xanthogénate  à  une  tempé- 
rature à  laquelle  le  produit  immédiat  de  leur  copulation 
est  rapidement  détruit.  Mais  on  pouvait  craindre  dans  ces 
conditions  une  perte  sensible  due  à  Faction  directe  de  Teau 
sur  les  chlorures  diazoïques.  Après  quelques  tâtonnements, 
je  suis  arrivé  à  enrayer  presque  complètement  cette  réac- 
tion et  à  obtenir  en  travaillant  à  chaud  des  rendements  en 
éthers  xanthogéniques  supérieurs  4  ceux  obtenus  par  Lbuckart. 
On  doit  pour  cela  augmenter  la  proportion  de  xanthogénate 
de  potassium  de  45  à  50  p.  100  et  l'employer  en  solution 
saturée,  de  façon  à  ce  que  ce  réactif  conserve  jusqu'à' la 
fin  de  la  copulation  une  masse  active  suffisante  pour  main- 
tenir prépondérante  la  réaction  génératrice  de  Téther  xan- 
thogénique. 

J'ai  préparé  de  cette  manière  To-  et  le  m-thiocrésols  : 
Tun  et  l'autre  s'obtiennent  d'une  manière  absolument  iden- 
tique de  sorte  qu'il  nous  suffira  de  formuler  une  seule  recette. 


Méthyl  l'phènthiols  2  et  3  {o-  et  m-thiocrésols)  ^). 

Le  chlorure  de  diazotoluène  se  prépare  de  la  manière 
ordinaire:  on  introduit  d'abord  goutte  à  goutte  5.3  parties 
de  toluidine  dans  9.7  parties  d'acide  chlorhydrique  de  densité 
1.18,  additionnées  de  10  parties  de  glace  pilée,  en  agitant 
constamment  afin  d'obtenir  la  précipitation  du  chlorhydrate 
en  petits  cristaux.  On  laisse  ensuite  couler  dans  la  bouillie 
cristalline  maintenue  en  dessous  de  2^  une  solution  de 
3.6  parties  de  nitrite  sodique  dans  6  parties  d'eau.  Il  est 
bon  de  ne  préparer  le  chlorure  diazoïque  que  par  portions 


')  Comp.:  Leuckabt,  loc.  cit. 

Bee,  d,  trav.  chim,  d,  Paya-Bas  et  de  la  Belgique.  80 
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sacceâsives  d^ane  centaine  de  grammes  à  mesure  de  son 
utilisation  ;  il  doit  être  conservé  à  ane  température  inférieure 
à  (ff  sinon  il  se  forme  à  la  longue  plus  ou  moins  de  crésol. 

Préparation  de  Téther  xanthogénique.  —  On 
laisse  couler  goutte  à  goutte  la  dissolution  glacée  de  chlo- 
rure diazoïque  ainsi  préparée  dans  une  dissolution  limpide  de 
12  parties  de  xanthogénate  de  potassium  dans  15  parties 
d*eau  maintenue  à  40^  sur  un  bain  d'eau  et  agitée  douce- 
ment; chaque  goutte  arrivant  au  contact  du  xanthogénate 
produit  un  bruissement  assez  vif:  il  se  forme  instantanément 
un  précipité  jaune  d'éther  diazoïque  qui  se  scinde  de  suite 
en  azote  et  éther  xanthogénique.  On  règle  la  chauffe  et 
l'écoulement  du  chlorure  de  manière  à  ne  pas  dépasser 
45^  et  à  éviter  un  dégagement  d  azote  trop  rapide.  U  éther 
erésylxanthogénique  se  rassemble  sous  forme  d'une  huile 
rouge  grenat  plus  dense  que  l'eau. 

Pour  le  purifier^  on  l'extrait  par  l'éther  et  on  lave  à 
plusieurs  reprises  la  dissolution  éthérée  avec  une  lessive  de 
soude  à  10  p.  100  pour  enlever  éventuellement  un  peu  de 
crésol;  puis  à  l'eau  pure  jusqu'à  neutralité.  Après  dessic- 
cation sur  le  chlorure  calciquC;  on  évapore  l'éther  d'abord 
sur  le  bain  d'eau,  puis  au  vide  vers  50^;  on  ne  peut 
pousser  plus  loin  la  purification  du  corps.  Le  rendement 
en  produit  brut  lavé  et  desséché  au  vide  jusqu'à  poids 
constant  est  en  moyenne  de  98  p.  100  de  la  quantité 
qu'aurait  dû  théoriquement  fournir  la  toluidine. 

Saponification  de  l'éther  xanthogénique.  — 
10  parties  d' éther  xanthogénique  brut  sont  mélangées  avec 
30  parties  d'alcool  et  additionnées  peu  à  peu  de  10  parties 
de  potasse  caustique  solide:  le  liquide  s'échaufié  jusqu'à 
entrer  en  ébullition;  on  maintient  celle-ci  pendant  8  heures, 
puis  on  reprend  par  l'eau  la  masse  refroidie;  on  extrait  à 
plusieurs  reprises  par  l'éther  la  dissolution  aqueuse  trouble 
et  colorée  ainsi  obtenue  pour  la  débarasser  d'un  peu  de 
sulfure  de  crésyle,  de  produits  résineux  ainsi  que,  éven- 
tuellement, de  traces  d'éther  xanthogénique  non  saponifié. 
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Le  liquide  aqaenx^  maintenant  limpide,  est  refroidi  et 
traité  peu  &  peu  jasqu'à  réaction  fortement  acide  par  dé 
Tacide  6alfariqne  étendu  de  qaatre  fois  son  volume  d'eau: 
il  se  produit  d'abord  un  abondant  dégagement  d'oxysnlfure 
de  carbone,  puis  le  thiol  est  mis  en  liberté  de  sa  combi- 
naison potassique: 

C,H5.0.CO.SK-hCeHaCH3).SKH-2HaS04  = 
COS-hCjHj.OH  -hCeH,(CH3)SH4-2KHS04. 

Pour  ]e  purifier,  on  l'entraîne  par  un  courant  de  vapeur 
d'eau,  en  ayant  soin  d'ajouter  préalablement  au  produit  de 
la  réaction  0.3  à  0.4  partie  de  poussière  de  zinc  destinées 
à  empêcher  l'oxydation  du  thiol. 

Les  thiocrésols  ainsi  préparés  sont  très  purs  et  dès  la 
première  rectification  passent  entre  2  ou  3  degrés.  Les 
rendements  atteignent  en  moyenne  81  p.  100  de  la  quan- 
tité théorique  correspondant  à  la  tolnidine  employée.  (58  p. 
100  en  ortho  thiocrésol,  d'après  Lbuckart). 

Le  méthyl  1-phènthiol  2  fond  à  15^  et  bout: 

PreBsions 
en  m.  m.  de  mercure  :        50  100  200  400  760 

Temp.:  106^         124°.7       146°.6       169°.0       194^.3 

Le  point  d'ébullition  que  j'ai  trouvé  sous  pression  normale 
se  rapproche  de  celui  indiqué  par  Vallin  (193^),  mais 
diffère  sensiblement  de  celui  autrefois  déterminé  par  HAbnir 
et  PosT  et  confirmé  depuis  par  Leuckart:  187*^ — 188^  Mes 
déterminations  ont  été  faites  avec  un  échantillon  dVthio- 
crésol  de  la  pureté  duquel  je  suis  tout  à  fait  sûr. 

Le  méthyl  1-phènthiol  3  est  liquide  à  la  température 
ordinaire  et  ne  se  solidifie  pas  encore  dans  un  mélange  de 
glace  et  de  sel.  On  ne  paraît  pas  l'avoir  obtenu  jusqu'à 
présent  à  l'état  de  pureté,  s'il  faut  en  juger  par  le  point 
d'ébullition  très  incertain  de  195°  à  205°  que  lui  assignent 
Valliiv  et  Leuckart.  En  partant  d'une  m-toluidine  pure  et 
par  un  excès  de  précaution  que  l'expérience  m'a  par  après 
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démontré  saperfln,  en  purifiant  le  tbiol  par  précipitation  à 
l'état  de  sel  de  plomb  et  lavage  de  celui-ci  à  Tean,  à 
l'alcool  et  à  Téther,  j'ai  préparé  du  m-thiocrésol  bouillant 
constant  aax  températures  suivantes: 

Pressions 
en  m.  m.  de  mercnre:        50  100  200  400  760 

Temp,:  107^.5       126°.0       146^.6       170°.0       l9b^A 

Son  poids  spécifique  est  1.06251  à  07^0^  1.05192  à  ii^V*» 
et  1.03961  à  sb^s/**"- 

Liège.  Institut  de  chimie  générale. 


8nr  la  constitution  des  sallpjrines  métalliques 
(antip jr ine-salic jlates  métalliques) , 

PAS  M,  Ed.  bourgeois. 


Dans  leurs  recherches  sur  les  produits  d'addition  que  for- 
ment les  phénols  et  les  acides  phénoliques  avec  Tantipyrine 
Patbin  et  DuFAU  ^)  avaient  constaté  que  les  acides  oxyben- 
zoïques  ne  fixent  qu'une  seule  molécule  de  cette  base  et 
qu'ils  perdent  totalement  cette  aptitude  lorsque  Thydroxyle 
phénolique  est  éthérifié,  comme  par  exemple,  dans  l'acide 
anisique.  Ils  en  avaient  conclu  que  l'union  se  faisait  non 
par  le  carboxyle,  mais  par  le  groupe  phénolique.  Ce  fait 
intéressant  a  trouvé  confirmation  dans  les  travaux  récents 
de  M.  ScHUTTEN  qui  ont  montré  que  l'antipyrine  ne  se  com- 
bine ni  à  Tacide  benzoïque,  ni  aux  benzoates  ^),  alors  qu'elle 
s'additionne  à  un  grand  nombre  de  salicylates  métalliques  '). 
On  peut  considérer  aujourd'hui  comme  établi,  au  moins  en 
ce  qui  concerne  les  salicylates  doubles  de  métal  et  d'anti- 
pyrine,  que  la  fixation  du  noyau  isopyrazolon  se  fait  par 
l'hydroxyle  phénolique. 

Dans  une  note  parue  il  y  a  quelques  mois^),  M.  Sghuyten 
rapporte  les  différentes  salipyrines  métalliques  qu  il  a  pré- 


»)  Bull.  Soc.  chim.  de  Paris,  3'  série,  T.  XV,  p.  847. 

•)  Bail.  Acad.  roy.  de  Belgique,  S*^  série,  T.  XXXVII.  p.  126. 

')  Ibid.,  3'  série,  T.  XXXIV,  p.  933;  XXXV,  p.  836;  XXXVI,  p.  172. 

^)  Ibid.,  3*  série,  T.  XXXVII,  p.  135. 
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parées  à  trois  types  de  stmctnre  dont  il  donne  les  formules 
développées.  Celles-ci  me  paraissent  soulever  des  objections 
fondamentales  que  je  me  permettrai  de  présenter  brièvement 

I.  Les  relations  de  Tantipyrine  aux  phénols  étant  des 
relations  de  base  à  acide,  l'union  se  fera  par  un  des  atomes 
d'azote,  qui  de  trivalent  deviendra  pentavalent;  des  deux 
atomes  d*azote  de  Tantipyrine  le  méthylé  étant  le  plus 
basique,  le  seul  même  qu'on  puisse  actuellement  considérer 
comme  salifiable,  il  n'est  pas  douteux  que  c'est  sur  lui  que 
se  fera  la  fixation. 

Pour  figurer  graphiquement  cet  enchaînement,  M.  Sch. 
fait  émigrer  l'hydroxyle  phénolique  tout  entier  sur  l'azote 
méthylé  et  réunit  directement  celui-ci  au  noyan  ben- 
zénique  : 

C,H,.C-- 

\   / 
N 

/\ 
OH 

CH3 

On  est  quelque  peu  surpris  de  cette  dérogation  nullement 
motivée  à  la  règle  unanimement  suivie  pour  représenter  ces 
sortes  d'addition:  on  admet,  en  effet,  qu'une  des  molécnles 
se  clive  suivant  sa  moindre  résistance,  c'est  à  dire  en 
ses  ions,  lesquels  se  fixent  sur  les  valences  libres  qoi 
leur  sont  offertes  par  l'autre  molécule.  L'acide  nitrique,  par 
exemple,    s'ionisant   en   H   et  NO3,    on   écrira   le   nitrate 

H  OH 

ammonique      H3N<q    ^q     et  non  H3N<^q  ,    on    de 

toute  autre  manière  imaginable.  Et  cette  façon  de  procéder 
n'est  pas  une  convention  arbitrairement  établie:  elle  est 
rationnellement  déduite  des  données  que  nous  fournit  l'expé- 
rience sur  l'inégale  solidité  des  liens  unissant  entre  enx  les 
atomes  et  les  groupes  dans  les  édifices  moléculaires. 

Dans  le  cas  spécial  qui  nous  occupe,  on  ne  peut  conce- 
voir  pourquoi    la  soudure  de  l'hydroxyle  au  noyau  benzé- 


453 

nique,  dont  tons  les  faits  connus  nous  affirment  la  solidité, 
serait  rompue  avec  tant  d'aisance  par  Tantipyrine;  on  ne 
comprend  pas  mieux  comment  l'union  si  robuste  de  Tazote 
au  carbone  que  lui  substitue  M.  Sgh.  deyiendrait  dans  les 
salipyrines  d'une  telle  fragilité  qu  elle  se  briserait  déjà  à 
froid  sous  l'action  d'une  lessive  de  soude. 

Ces  difficultés  disparaissent  si  nous  employons  simplement 
la  notation  communément  admise:  il  nous  suffit  de  faire 
passer  l'hydrogène  si  mobile,  si  facilement  ionisé,  du  groupe 
phénolique  sur  l'azote  méthylé  et  d'unir  celui-ci  au  benzène 
par  l'intermédiaire  de  l'oxygène 

\    / 

N 

I     H 
CH, 

pour  figurer  le  mode  d'enchaînement  rendant  actuellement 
le  mieux  compte  des  faits;  c'est  celui  adopté  par  Patein  et 
DuFAU  ^)  pour  les  phénol-antipyrines  et  les  composés  simi- 
laires. 

IL  Certains  salicylates  doubles  ne  contiennent  qu'une 
seule  molécule  d'antipyrine  pour  deux  radicaux  salicyles; 
tels  sont  ceux  de  cuivre,  de  plomb  et  aussi  de  fer:  p.  e. 
Cu  (C  Oj .  Ce  H4 .  0  H)j .  Ch  H,2  NjO.  m.  Sch.  admet  dans  ce 
cas  l'union  de  l'un  des  noyaux  benzéniques  à  i'azote 
méthylé  et  de  l'autre  à  l'azote  phénylé  de  l'isopyrazolon. 

M.  Sgh.  reconnaît  cependant  lui-même  et  en  termes  for- 
mels ^)  combien  est  improbable  une  telle  union  de  cet  azote 
phénylé  dont  le  caractère  basique,  comme  chacun  sait,  est 
extrêmement   faible,    si   pas   nul.   Si   malgré  cela,   il  y  a 


0  Compt.  rend.,  T.  121,  p.  532;  Bull.  Soc.  chim.  Paris,  3«  série 
T.  XV,  p.  850. 

')  nOr,  0  paraît  certain  que  ces  N,  vn  leur  natnre.  ne  peuvent  pas 
se  prêter  à  semblable  opération.*'  Sch.  loc.  cit. 
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recours,  c'est  uniquement  pour  expliquer  par  un  artifice  de 
construction  ce  fait  assez  déconcertant  du  salicylate  de  cuivre 
on  de  plomb  ne  fixant  qu'une  seule  molécule  d'antipyrine, 
alors  que  celui  de  magnésium;  dont  Tacidité  rémanente  est 
moins  prononcée  puisqu'il  dérive  d'un  métal  plus  électro- 
positif, parvient  à  en  additionner  deux:  ,,en  ne  fixant  pas 
les  OH  en  question  sur  les  N  phényliques,  il  eut  paru 
bizarre  que  ces  groupes  ne  liassent  pas  d'antipyrine  à  leur 
tour"  (ScH.  loc.  cit.). 

C'est  précisément  la  raison  alléguée  par  M.  Son.  pour 
motiver  cette  liaison  qui  me  la  fait  rejeter:  dans  le  cas 
présent,  son  improbabilité  ressort,  à  mon  avis,  des  faits 
mêmes  qu'invoque  M.  Sch.  Si,  en  effet,  la  molécule  de 
salicylate  de  cuivre  ou  de  plomb,  après  avoir  fixé  une  molé- 
cule d'antipyrine,  possédait  encore  une  acidité  assez  pro- 
noncée pour  communiquer  au  second  bydroxyle  phénoliqne 
l'aptitude  à  s'unir  au  groupe  presque  neutre  >N.GeH5  de 
Tisopyrazolon,  a  fortiori  cet  bydroxyle,  ce  me  semble,  pour- 
rait attirer  à  lui  une  seconde  molécule  d'antipyrine,  dont 
l'azote  métbylé  a  un  caractère  basique  plus  marqué.  Comme, 
d'après  les  expériences  de  M.  Sch.,  cela  n'est  pas  le  cas, 
on  est  en  droit  de  supposer  que  la  fixation  d'une  seule 
molécule  d'antipyrine  place  ces  salicylates  dans  un  état 
dynamique  tel  que  la  tendance  combinative  du  second  groupe 
phénolique  est  suffisamment  amoindrie  ou  annihilée  pour  lui 
enlever  l'aptitude  à  former  des  produits  d'addition. 

Pourquoi  des  salicylates  de  même  constitution  possèdent- 
ils,  contre  toute  attente,  cette  inégale  capacité  d'addition  à 
l'égard  de  fantipyrine?  pourquoi  tous  les  hydroxyles  ne  se 
saturent-ils  pas  comme  certains  d'entre  eux?  ce  sont  là  des 
faits  que  l'observation  constate,  mais  dont  la  raison  nous 
échappe:  l'obscure  puissance  de  l'électivité  ne  dominet-elle 
pas  encore  en  dernière  analyse  toute  la  mécanique  chimique? 

Il  me  parait  dangereux  de  vouloir  interprêter  ces  faits 
d'ordre  dynamique  par  des  tracés  de  liaisons  atomiques  plus 
ou   moins   ingénieuses,    parce   qu'on   tombe  aisément  alors 
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dans  l'arbitraire  le  pins  fantfkisîste.  Dans  le  cas  présent, 
mienx  vant,  &  mon  avis,  laisser  nn  hydroxyle  non  satnré 
qae  d^avoir  recours  sans  raison  péremptoire  à  des  unions , 
dont  tous  les  faits  actuellement  connus  établissent  T invrai- 
semblance. 

III.  Quoiqu'il  en  soit  d'une  union  par  Tazote  pbénylé  de 
risopyrazolon,  on  ne  peut  certainement  lui  attribuer  le  rôle 
important  que  lui  assigne  M.  Sgh.  dans  le  schéma  struc- 
tural de  Tantipyrine-salicylate  de  ferricum 

Fcj  (C  0, .  Ce.H^  .  0  H)e .  3  d,  H„  N,  0. 

M.  Sgh.  faisant  le  ferricum  trivalent,  ne  peut  en  consé- 
quence établir  aucune  connexion  entre  les  deux  atomes  de 
cet  élément  qui  se  trouvent  dans  la  molécule;  pour  réunir 
les  deux  tronçons 

(Cn  H,,  N,  0)  .  (H  0  .  Ce  H4 .  C  0^)3  Fe 

il  se  sert  de  la  troisième  molécule  d'antipyrine:  il  accroche 
Tun  de  ces  tronçons  à  Tazote  métbylé,  Tautre  à  Tazote 
pbénylé.  Je  doute  qu'un  complexe  moléculaire  reposant  sur 
une  union  aussi  fragile  que  serait  cette  dernière  —  en 
l'admettant  possible  pour  un  instant  —  ait  la  moindre 
stabilité  et  se  laisse  manier  comme  la  salipyrine  ferrique 
de  M.  ScH. 

IV.  Il  est  évident  que  M.  Sch.  n'a  eu  recours  à  un 
encbaînement  de  ce  genre  qu'en  présence  de  l'impossibilité 
de  construire  autrement  son  édifice  moléculaire,  du  moment 
où  il  considérait  le  ferricum  comme  trivalent. 

Mais  avons  nous  des  raisons  suffisantes  pour  conclure  à 
la  trivalence  du  fer?  Il  me  paraît,  au  contraire,  générale- 
ment admis  et  conforme  aux  faits  observés  que  le  ferricum 
fonctionne  ordinairement  comme  tétravalent,  ses  atomes  en- 
trant dans  les  molécules  par  groupes  de  deux  étroitement 
unis  formant  un  complexe  hexavalent. 

Appliquons  ces  données  d'usage  courant  au  cas  particulier 
qui   nous   occupe   et   la   formule   de  la  salipyrine  ferrique 

Ree.  d,  trav,  ehim.  â,  Pays-Bas  et  de  la  Belgique.  80* 
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doTient,    sans   qu'il  soit    besoin    d'hypothèse   nouvelle 
vraisemblable,  d'an  tracé  aussi  simple  que  celui  du  chloi 
ferrique,  OlsFe  — FeCl,. 

Je  crois  donc  qu'il  convient  de  substituer  aux  form 
proposées  par  M.   Se  h.  celles  partiellement  développées 
qui  ont  l'avantage  ;  tout  en  donnant  des  faits  une  inter 
tation  plus  rationnelle,  d'être  mieux  en  harmonie  avec 
données  actuelles  sur  l'enchaînement  des  atomes: 


I. 


\/xo 


I 

COj 

I 


H 


H,C 


0,H. 


II. 


ry 


HO 


9^  V^ 


I 


co, 


0..C 


Fe- 


—  Fe  — 


Liège. 


Institut  de  chimie  généra 


Contribotion  à  Pétnde  de  la  réaction  de  Fittig, 
PAR  M,  MICHEL  PELLEGRIN,  D'  Se. 


(Note  préliminaire). 

L'action  du  sodium  sur  les  dérivés  halogènes  des  hydro- 
carbures ne  se  borne  pas  à  un  simple  enlèvement  du  halo- 
gène suivi  de  la  soudure  des  résidus  carbonés  par  les 
valences  mises  ainsi  en  jeu;  elle  détermine  aussi  par  des 
processus  réactionnels  encore  mal  définis  des  condensations 
plus  compliquées  entraînant  la  formation  souvent  prépondé- 
rante de  carbures,  dont  le  nombre  et  la  complexité  rendent 
la  séparation  et  la  connaissance  extrêmement  difficiles. 
Jannasgh  et  Weilbr  ^)  ont  déjà  fait  quelques  recherches 
dans  cette  direction;  je  m'y  suis  trouvé  également  amené 
en  voulant  réaliser  la  synthèse  des  dibenzylbenzènes  par  la 
réaction  de  Fittig:  l'action  du  sodium  sur  des  mélanges 
soit  de  dibromoxylylène  et  de  bromobenzène,  soit  de  chlo- 
rure de  benzyle  et  de  dibromobenzène  m'a  fourni ,  en  effet, 
de  multiples  produits  hydrocarbonès  dont  j*ai  cru  intéressant 
de  poursuivre  l'étude  aussi  loin  que  possible.  Bien  que  celle-ci 
ne  soit  guère  achevée,  l'apparition  récente  d'une  nouvelle 
communication   de   M.   Weiler  ^)   sur  la  réaction  de  Fittig 


')  Jarnasch  et  Weilbb,  Berliner  Berichte,  27.  p.  2521.  —  Wbileb 
Id.,  29,  p.  111  et  115. 

^  Berliner  Bericbte,  82,  p.  1056  (24  avril  1899). 
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m'engage  à  publier  dès  maintenant  quelques  résultats  de  ce 
travail  afin,  à  tout  hasard,  de  m'en  assurer  la  propriété. 


Action  du  sodium  sur  un  mélange  de  dibromure  de 
m-xylyUne  et  de  bromobenzène. 

Le  bromo  1*3*  xylène,  (BrCHjXCeH^,  employé  a  été 
préparé  en  faisant  arriver  le  brome  en  vapeurs  (2  mol.)  à 
la  surface  de  m-xylène  (1  mol.)  maintenu  à  rébuliition. 
Le  produit  brome  exerçant  sur  les  muqueuses  une  action 
extrêmement  irritante,  sa  purification  est  une  opération  assez 
désagréable;  on  Topère  le  plus  commodément  en  distillant 
directement  sous  une  pression  d'une  vingtaine  de  millimètres 
de  mercure  la  masse  cristalline  noirâtre  fournie  par  la  bro- 
mation:  on  recueille  d'abord  un  peu  d'hydrocarbure  inat- 
taqué  et  de  bromo  1  *3  xylène  G  H, .  Gq  H^ .  C  H,  Br,  puis  de 
135^  à  140^  la  plus  grande  partie  du  bibromure  qu'il  suffit 
de  faire  cristalliser  une  fois  de  la  ligroïne  pour  l'obtenir 
tout  à  fait  pur  sous  forme  de  longues  aiguilles  prismatiques 
blanches  fondant  à  77^,1. 

A  un  mélange  de  53  grammes  de  ce  bibromure  et  de 
63  grammes  de  bromobenzène  dissous  dans  l'éther  anhydre, 
j'ai  ajouté  en  plusieurs  fois  un  assez  grand  excès  de  fil  de 
sodium  (environ  80  grammes);  j'ai  laissé  la  réaction  se 
poursuivre  lentement  pendant  vingt  quatre  heures  en  main- 
tenant le  ballon  dans  un  courant  d'eau  froide,  puis,  pour 
épuiser  l'action  du  sodium,  j'ai  chaufifé  le  tout  à  une  douce 
«  ébuUition  pendant  quatre  heures. 

Les  composés  sodiques  éliminés  par  filtration  et  l'éther 
par  distillation,  j'ai  obtenu  un  résidu  visqueux  brun  ver- 
dâtre  que  j'ai  soumis  à  des  séries  de  fractionnements  métho- 
diques sous  pression  réduite,  je  suis  ainsi  arrivé  à  isoler 
complètement  des  portions  passant: 
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a)  de  140^  à  145^  sons  25  mm.  .  .  .  13.7  grammes 

b)  de  168°  à  172°     „     15  mm.  .  .  .     5.2         „ 

c)  de  258°  à  263°     „     15  mm.  .  .  .     1,7        „ 

d)  De  270°  à  350°  sous  15  mm.,  j*ai  recueilli  environ 
19  grammes  d'un  liquide  jaune  très  visqueux  qui  ne  se 
solidifie  pas  dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel  et  dont 
je  n'ai  pas  jusqu'à  présent  poursuivi  le  fractionnement.  Dans 
le  ballon,  il  restait  5.5  grammes  d'une  masse  noire  rési- 
neuse, durcissant  fortement  par  le  refroidissement 

Fraction  a:  diphënyle.  —  Le  produit  passant  de 
140°  à  145°  sous  25  m.  m.  de  pression,  se  solidifie  immé- 
diatement dans  le  ballon  récepteur:  par  cristallisation  dans 
l'éther,  on  sépare  d'abord  une  petite  quantité  de  dibromure 
de  xylylène  échappé  à  la  réaction;  le  reste  est  formé  de 
diphényle,  cristallisant  en  grandes  lamelles  brillantes 
fondant  à  70°.5  et  bouillant  à  253°  sous  la  pression  ordinaire. 

Fraction  b:  m-dixylylène(?).  —  La  deuxième  frac- 
tion (de  168°  à  172°  sous  15  m.  m.)  se  prend  également 
de  suite  en  une  masse  solide  peu  soluble  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther;  sa  dissolution  dans  celui-ci  dépose  de  magni- 
fiques prismes  hexagonaux  qui,  purifiés  complètement  par 
une  couple  de  cristallisations,  fondent  à  131°.5. 

Analyse  : 

I.  0.1122  gr.  de  substance  ont  donné  0.3788  gr.  CO.  et  0.0805  gr.  HsO; 

II.  0.1620  .      .  ,  .        «       0.5475  ,    CO.   ,  0.1172  ,    H-O; 

III.  0.2070  ...  ,        .       0.7006  .00-.  0.1465  .    HjO; 

I.  II.  III.         Moyenne- 

Carbone  92.06  92.16  92.27  92.17 

Hydrogène         7.88  8.04  7.82  7.94 

Ce   qui   correspond   d'une  manière  très  satisfaisante  au  rap- 
port atomique  G  H  et  partant  à  la  formule  moléculaire  (G  H)n. 

La   détermination   tryoscopique   de  la   grandeur   molécu-  ^ 
laire  dans  le  benzène  m'  a  donné  comme  valeur  de  M,  205,2 
et  205,7. 

I.  0.093    gr.    de  substance  dans  18.50  gr.  de  benzène;  abaissement  du 

point  de  congélation  :  0^12. 
II.  0.1040  gr.  de  substance  dans  19.05  gr.  de  benzène;  abaissement  du 
point  de  congélation;  0^.13. 
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Si  dans  l'expreBsion  (G  H)a,  nous  faisons  n  =  16,  nous 
aTons  208,  nombre  très  voisin  de  205.7,  valeur  trouvée 
expérimentalement  pour  le  nouvel  hydrocarbure,  auquel 
î^assigne  en  conséquence  la  formule  brute  GieH,e. 

TroQTé  valeur  moyenne      Calculé  pour  GigHis 
Ci«  =  192  9217  92.30 

Hi,=   16  7-94  7.70 

208 

Quelle  est  la  constitution  moléculaire  de  ce  corps?  N*ayant 
eu  à  ma  disposition  que  4  grammes  de  produit  pur,  il  ne 
m'a  pas  été  possible  jusqu'à  présent  de  rétablir  expérimen- 
talement. Mais  je  crois  pouvoir  la  déduire  avec  une  certaine 
vraisemblance  des  considérations  suivantes. 

Si  le  sodium  enlève  simplement  les  atomes  de  brome  des 

bromures  de  phényle  et  de  xylylène,  les  hydrocarbures  qui 

prendront    naissance    résulteront    des    dififérentes    manières 

dont  les  radicaux 

C  H  * 
CeHg*  et  CqH^'^q^^^ 

satureront  entre  elles  leurs  atomicités  devenues  libres.  Quatre 
modes  d'enchainement  sont  régulièrement  possible: 

P.  phényle  -h  phényle  =:diphény le,  dont  la  formation  a 
été  effectivement  constatée; 

2°.  deux  phényles -h  un  xylylène  =:  dibenzylbenzène: 
(C,oH9)2  =  258  (poids  moléculaire); 

3^  un  xylylène  se  saturant  intramoléculairement  =  éthèn- 
benzène:  (CH)8  =  104; 

4^  xylylène  -h  xylylène  =  dixylylène  :  (C  H),  «  =  208, 
dont  la  formule  et  le  mode  de  genèse  peuvent  parfaitement 
s'appliquer  à  l'hydrocarbure  obtenu. 

Aussi  j'estime  qu'il  est  fort  probable  que  c'est  à  un  dixy- 
lylène que  nous  avons  à  faire  ici;  c'est  en  tout  cas  l'inter- 
prétation la  plus  simple  de  la  formation  d'un  hydrocarbure 
C,6H,e  dans  le  système  considéré. 

Toutefois,  il  serait  prématuré  de  conclure  actuellement 
sans   restriction  à  un  dixylylène,  par  suite  de  la  possibilité 
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d'un  antre  processus  de  condensation  conduisant  à  un  dimé- 
thyldihydroanthracène 


^«^*<CHj>^«^«<ca 


^3 

en  suite  des  réactions: 


I-    C.HKgS;5>H>CeH.<gg;g;4.4Na= 

CeH,<gJ]j>CeH,<g[]jgj-h2HBr-h4Na; 

IL    CeH,.(CH,),.C,H,<gg^»gj-hg;^|-h4Na  = 

4  Na  Br  -h  Ce  H, .  (C  H,), .  C,  H, .  (C  H,),. 

Dans  cette  conjoncture,  le  sodium  fonctionnerait  toutd^abord 
comme  un  agent  de  condensation  à  la  manière  encore 
inexpliquée  de  la  poudre  de  zinc  ou  d'aluminium,  dans 
la  formation,  par  exemple,  de  diphénylmétbane  et  de  diben- 
zylbenzène  en  partant  de  benzène  et  de  chlorure  de  benzyle. 
Secondairement,  il  agirait  comme  réducteur  à  la  faveur  de 
Tacide  bromhydrique  produit  dans  la  première  phase. 

C'est  par  un  processus  réactionnel  identique  qu'on  peut 
interpréter  la  formation  observée  par  Weiler  du  tétramé- 
thyldibenzyle  aux  dépens  du  bromomésitylène  '),  du  diben- 
zyle  à  ceux  du  parabromotoluène  ^)  et  en  général  probable- 
ment des  produits  hautement  condensés  de  l'action  du  sodium 
sur  les  dérivés  halogènes  des  hydrocarbures. 

Seule  l'étude  des  réactions  du  carbure  Cjq  H, e  permettra  de 
trancher  en  dernier  ressort  la  question  de  sa  structure  molé- 
culaire. Un  essai  d'oxydation  qui  aurait  pu  sur  ce  point  fournir 
un  précieux  renseignement  a  malheureusement  échoué  :  2  grs. 
du  carbure  dissous  dans  le  sulfure  de  carbone  traités  par 
3  grs.  de  chlorure  de  chromyle  ont  réagi  à  froid  avec  une 
telle  vivacité  qu'  après  le  traitement  ordinaire  je  n'ai 
retrouvé  dans  la  solution  sulfocarbonique  que  des  produits 


*)  Berliner  Berichte,  29,  p.  112. 
=)  Id.,  32,  p.  1058. 
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résineux  desquels  je  n'ai  rien  su  tirer.  Faute  de  produit, 
je  n'ai  pas  jusqu'à  présent  recommencé  l'opération. 

Le  m  -  d  i  X  y  1  y  lé  n  e  (?)  G]e  H^e  cristallise  en  beaux  prismes 
hexagonaux  peu  solnbles  dans  Talcool,  plus  solubles  dans 
Téther  et  dans  le  benzène.  Il  fond  à  131^.5  et  bout  à 
170^  sous  12  m.  m.  et  à  290^  sous  la  pression  normale, 

Il  forme  aisément  arec  le  brome  un  dérivé  bisubstitué: 
1  gr.  d'hydrocarbure  (1  mol.)  dissous  dans  le  sulfure  de 
carbone  est  additionné  d'un  léger  excès  de  brome  (1.6  gr. 
au  lieu  de  1.52;  2  mol.);  après  24  heures  la  solution  est 
lavée  à  la  lessive  sodique  diluée,  puis  à  l'eau;  les  cristaux 
brunâtres  obtenus  par  évaporation  du  dissolvant  sont  d*une 
purification  difScile.  Après  plusieurs  cristallisations  dans  le 
benzène  je  suis  arrivé  à  de  beaux  prismes  incolores,  fondaut 
assez  nettement  à  213^ — 214^  et  répondant  à  la  formule 
G]eH,4Br2: 0.200  gr.  de  substance  ont  donné  0.203  gr.  AgBr. 

Trouvé  Calculé  pour  Cis  U14  Br. 

Brome  43.20  43.71 

Fraction  c:  hydrocarbure  C,eH,2.  —  Les  portiong 
recueillies  de  258°  à  263°  (H  =:  15  m.  m.)  forment  un 
liquide  jaunâtre  très  visqueux  :  délayées  dans  un  peu  d'alcool 
et  maintenues  quelque  temps  dans  un  mélange  de  glace  et 
de  sel,  elles  finissent  par  se  prendre  en  une  masse  cristal- 
line, facile  à  purifier  par  cristallisation  dans  un  mélange 
d'alcool  et  d'éther. 

On  obtient  ainsi  de  longues  aiguilles  soyeuses  incolores, 
fusibles  à  191°  et  bouillant  à  260°  sous  12  m.  m.  de  mer- 
cure; elles  sont  très  solubles  dans  Téther,  moins  dans 
Talcool,  le  benzène  et  le  sulfure  de  carbone. 

Analyse  : 

I.  0.1503  gr.  desubstance  ont  donné  0.5185  gr  C  Oc  et  0.0805  gr.  H.  0. 
IL  0.1753   ...  .        ,     0.6045  .    COj  .  0.0966  .   H-0. 


Carbone 

I. 
94.06 

IL 
94.01 

Moyenne 
94.03 

Hydrogène 

5.92 

6.10 

6.01 

463 


ce  qui  nous  conduit  au  rapport  G4  H3  et  à  la  formule  molé- 
culaire (C4H3)n. 

Par  la  méthode  cryoscopique,  j'ai  trouvé  le  poids  molé- 
culaire 200.6  et  201.2. 

0.110  gr.  de  substance  dans  20.60  gr.  de  benzène  —  abaissement 

du  point  de  congélation:  0^.13. 
0 125  gr.  de  substance  dans  18.58  gr.  de  benzène  —  abaissement 

du  point  de  congélation:  0^.16. 

Si  dans  Texpressioa  (G4H3)n;  nous  faisons  n=4,  nous 
avons  204,  valeur  qui  se  rapproche  d'une  manière  fort 
satisfaisante  de  celle  déterminée  expérimentalement.  La  for- 
mule brute  du  nouvel  hydrocarbure  serait  donc  CieH,^. 

La  très  minime  quantité  de  produit  que  j'ai  eu  dans  les 
mains  ne  m'a  pas  permis  jusqu'à  présent  d'entreprendre 
systématiquement  la  détermination  de  la  structure  molécu- 
laire  de   ce   corps.    La   seule   constatation  qu'il   m'ait  été 

* 

possible  de  faire  c'est  qu'il  possède  deux  groupements  alky- 
léniques  ou  un  groupement  acétylénique. 

Si,  en  effet,  à  une  dissolution  sulfocarbonique  de  0.5  gr. 
de  l'hydrocarbure,  on  ajoute  goutte  à  goutte  une  solution 
de  0.8  gr.  de  brome  dans  le  sulfure  de  carbone,  on  con- 
state la  décoloration  presque  immédiate  des  premières  por- 
tions; le  mélange  des  deux  réactifs  opéré,  on  attend  une 
dizaine  de  minutes,  puis  on  enlève  l'excès  de  brome  par 
la  soude  diluée:  on  obtient  par  évaporation  du  sulfure  de 
carbone  une  huile  brunâtre  visqueuse  d'odeur  piquante  que 
je  ne  suis  pas  arrivé  à  faire  cristalliser.  Un  dosage  de  brome 
dans  le  produit  brut  m'a  donné  0.1525  gr.  ÂgBr  pour 
0.1102  de  substance,  soit  58.80  p.  100;  C,eH,jBr2  exige- 
rait 43.96  et  CieHjjBr^,  61.06  p.  100. 

On  ne  peut  donc  faire  actuellement  que  des  conjectures 
sur  la  constitution  moléculaire  de  ce  carbure;  la  plus  simple 
est,  ce  me  semble,  de  le  considérer  comme  un  isologue  infé- 
rieur du  dixylylène  CjeHie:  ce  serait  un  diphénylèndiéthène  : 

y v~CH:CH 

\ /   CH:CH2X 

Rêc.  d,  trav,  chim  d,  FayS'Bas  et  de  la  Belgique,  31 
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n  prendrait  naissance  par  condensation  de  deux  molécules 
de  dibromoxylylène  s' opérant  par  les  chaines  latérales  avec 
départ  de  quatre  molécules  d'acide  bromhydrique  : 


H 
0 


H    Br:^ 


Br    H:    \ 

/C6H4 

H  H    Brg 


Ceci  évidemment  à  titre  de  simple  hypothèse. 

Fraction  d.  —  L'allure  du  fractionnement  des  portions 
passant  de  270°  à  350°  sous  15  m.  m.  me  permet  dès 
maintenant  d'y  prévoir  la  présence  d'au  moins  trois  corps 
distincts;  mais  pour  en  poursuivre  utilement  la  séparation, 
je  dois  me  préparer  des  quantités  plus  considérables  de 
produit.  Comme  on  devait  s'y  attendre  avec  une  réaction 
aussi  compliquée,  on  obtient,  en  se  plaçant  dans  des  con- 
ditions qu'on  croyait  identiques,  des  proportions  très  variables 
des  différents  hydrocarbures  formés:  en  répétant  une  pre- 
mière fois  cette  préparation,  je  suis  arrivé,  en  effet,  presque 
exclusivement  à  du  diphényle  et  aux  corps  bouillant  au- 
dessus  de  270^  (B  =  15  m.  m.),  tandis  qu'une  troisième 
opération  m'a  donné  une  quantité  relativement  grande 
(4  grs.  environ)  de  carbure  passant  de  255°  à  265°  et 
seulement  2  grs.  de  dixylylène  (168° — 172°  sous  15  m.  m.). 


Action  du  sodium  sur  un  mélange  de  m-bromobemine  et  de 

chlorure  de  benzyle. 

J'ai  fait  agir  à  froid  pendant  24  heures,  puis  à  chaud 
pendant  4  heures  90  grammes  de  sodium  sur  un  mélange 
de  236  grammes  de  m-dibromobenzène  et  de  253  grammes 
de  chlorure  de  benzyle  dans  Téther  anhydre.  La  solution 
éthérée  a  été  ensuite  distillée  et  le  résidu  fractionné  sous 
une  pression  de  12  m.  m.  Entre  140° — 145°,  a  passé  abon- 
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damment  un  liqaide  huileux  jaune  verdâtre  qui  s'est  presque 
immédiatement  solidifié  ;  le  thermomètre  a  monté  alors  lente- 
ment mais  d'une  manière  continue  jusqu'à  350^,  tandis  que 
distillaient  des  produits  de  plus  en  plus  visqueux  ne  se 
solidifiant  pas,  même  dans  un  mélange  réfrigérant.  Jusqu'à 
présent,  je  n'ai  pu  en  séparer  des  portions  passant  à 
point  fixe. 

Lie  produit  bouillant  de  140^  à  145^  sous  12  m.  m.  cris- 
tallise de  l'alcool  en  larges  tables  cristallines  fondant  à 
51^  et  bouillant  à  284^ — 285^  sous  pression  normale:  je 
l'ai  identifié  avec  le  dibenzyle. 

J'ai  essayé  de  préparer  les  dibenzylbenzènes  en  faisant 
agir  les  dibromoxylylènes  non  plus  sur  le  bromobenzène  en 
présence  de  sodium,  mais  directement  sur  un  dérivé  métal- 
lique du  benzène  :  je  m'étais  adressé  dans  ce  but  au  diphé- 
nylmercure.  Mes  essais  ont  complètemeet  échoué:  le  mélange 
de  dibromoxylylène  et  de  diphénylmercure  soit  fondu,  soit 
dissous  dans  le  xylène  ne  réagit  que  vers  180^,  mais  alors 
avec  tant  d'énergie  que  la  masse  entre  en  violente  ébuUition 
se  résinifie  et  charbonne  avec  dégagement  d'acide  brom- 
hydrique  et  formation  de  bromures  mef curique  et  mercureux. 

Liège,  1  Juillet  1899. 

Institut  de  chimie  générale. 


k  propos  da  nitrile  anigiqne, 
PAB  M.  LOUIS  HENRY. 


Lie  N^  5  du  ^Recueil  des  travaux  chimiques 
etc.*'  ^)f  que  je  viens  de  recevoir,  renferme  un  article  de 
MM.  Rbikdbrs  et  RhNOBR  sur  „la  substitution  du  groupe 
nitro  (NOj)  par  les  groupes  oxy-méthyle  —OC H,  et 
oxy-éthyle  —  OCjH,. 

Les  auteurs  montrent  que  le  voisinage  du  groupement 
—  ON  exerce  sur  le  groupement  — NO,,  dans  le  noyau 
benzénique,  la  même  influence  dans  l'aptitude  réactionnelle 
que  le  groupement  . —  NO,  lui-même.  En  fait,  le  para- 
nitro-benzonitrile  CeH4(N0a) — ON  fait  la  double 
décomposition  avec  le  métbylate  et  Tétbylate  sodiques, 
NaOGHs  et  NaOCsHs,  pour  donner  les  nitriles  des  acides 
para-oxy-métbyl-  et  para-oxy-éthyl-benzoïques  Ce  H4  (OCflj)  — 
CN  et  CeH4(0C,H5)~CN. 

Occupé  depuis  longtemps  de  déterminer  par  les  faits, 
dans  le  groupe  aliphatique,  les  influences  modificatrices  des 
radicaux  fonctionnels  les  uns  sur  les  autres,  la  réaction 
réalisée  par  M.M.  Rbindkrs  et  Ringbr  m'a  offert  un  vif  intérêt. 
Sans  vouloir  en  diminuer  le  mérite,  je  dois  faire  remarquer 
que  leur  érudition  est  en  défaut  quant  aux  corps  qui  en 
sont   le   résultat.   Ils  regardent  ces  nitriles  oxy-alcooliqaes 

^)  Page  326  et  suivantes. 
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comme  des  composés  inconnus  jasqa'ici.  C'est  une  erreur. 
J'ai  fait  connaître  en  1869^)  le  nitrile  anisique  CeH^  — 
OCHj  —  CN.  Je  Tai  obtenu  par  la  réaction  de  PCI5  sur 
Tamide  correspondante.  Cette  réaction  est  Tune  de 
celles  que  j'ai  réalisées  pour  montrer  la  force  de  résistance 
des  groupements  — OCH3,  OC^Hj  etc.  à  laction  de  PCI5, 
alors  que  le  groupement  équivalent  — OH  en  est  si  vio- 
lemment attaqué. 

Les  propriétés  que  j'ai  reconnues  à  ce  composé  (point  de 
fusion  y  point  d'ébuUition  etc.)  concordent  avec  celles  qu'in- 
diquent M.M.  Reindbrs  et  Riikobr. 

Depuis  lors,  ce  corps  a  été  obtenu  par  d'autres  voies. 

Quant  au  dérivé  éthylique  C^h^  —  OCjHg  —  CN,  on 
en  a  signalé  l'existence  en  1890  ^). 

Une  dernière  observation.  Le  nitrile  anisique 
CeH^  — OCH3  — CN,  dérivé  para  est  noté  1  et  4.  Les 
radicaux  —  0  C  H,  et  —  C  N  peuvent  occuper  chacun  les 
positions  1  et  4.  Il  en  pourrait  être  ainsi  de  ce  nitrile  pré- 
paré selon  la  méthode  que  j'ai  indiquée  autrefois  et  selon 

celle  qui  vient  d'être  décrite.   Or  ces  composés,  —  0  C  H, 

1 

et  CN,  OCH3  et  — CN  paraissent  devoir  être  parfaitement 
44  i 

identiques. 

Ces  positions  sont  donc  parfaitement  identiques  et  réci- 
proquement équivalentes  ^). 

Louvain,  le  7  Octobre  1899. 

M  a.  BalletiD  de  l'Académie  royale  de  Belgique,  T.  XXYIII  (2e  série) 
page  552. 

b,  Balletin  de  la  Société  Chimique  de  Berlin,  T.  II  (1870)  p.  664. 

c,  Jahresbericht  der  Chemie,  1869,  612. 
•)  Berichte  etc.  T.  23,  p.  2953. 

')  Les  nitriles  para-oxyméthyle-  et  oxy-éthyl-beozolque  Bout  indiqués 
dans  Beilstsiiv  T.  II,  Z"  édition,  p.  1530. 


Sur  l'acide  cyanhjrdriqne  des  graines  da  ^nre  Yieia, 

PAR  M.M,  F.  P.  BRUYNING  Jb  bt  J.  TAN  HAARST. 


RiTTHAUSBN  ^)  coDcluait  de  ses  recherches  sar  les  matières 
protéiqneSy  que  les  graines  de  Vicia  sativa  contiennent 
probablement  des  traces  d'amygdaline  Sghulzb  Steigbr  et 
Maxwell  ^)  ont  cité  cette  conclusion  dans  lears  publications 
sur  la  composition  chimique  de  quelques  semences  de  la 
famille  des  légumineuses;  sans  contrôler  cependant  cette 
opinion  par  Tanalyse  directe. 

Nous  avons  constaté  que  les  graines,  finement  broyées 
et  triturées  avec  de  Teau  ou  avec  des  acides  fortement 
diluéS;  développent  une  quantité  notable  d'acide  cyanhy- 
drique.  Généralement  Todeur  caractéristique  se  fait  remar- 
quer nettement  après  quelques  minutes,  si  Ton  malaxe 
simplement  la  farine  avec  de  Teau.  Nous  ne  nous  sommes 
pas  bornés  à  cette  méthode  d'analyse  qualitative.  Du  reste 
les  résultats  positifs  obtenus  avec  elle  sont  hors  de  doute; 
seulement  on  pourrait  admettre  que  de  faibles  traces  échappe- 
raient à  l'observation.  Voilà  pourquoi  nous  avons  contrôlé 
ces  résultats  primitifs  par  des  analyses  directes. 

La  méthode  employée  était  à  peu  près  la  même  que  celle 
qui  a  été  décrite  par  M.  Dragendorff.  50  grammes  de 
farine    sont   mises   en   suspension   dans   de   Teau   distillée. 


')    Vid.    RiTTHAUSEM,   die   Eiweisskôrper   der   Getreidearten,   etc.  p. 
158—181  et  Journ.  f.  prakt.  Chemie,  N.  F.,  XXIV.  p.  202. 
')  Landw.  VersuchB-Stationen  XXXIX,  1891,  p.  298. 
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On  acidulé  avec  de  l'acide  tartriqne.  Od  distille  l'acide 
cyanhydrique  dans  an  courant  d'acide  carbonique  à  100^ 
en  employant  un  bain  de  chlorure  de  calcium.  Le  pro- 
duit de  distillation  est  rendu  faiblement  alcalin  avec  de 
la  potasse  caustique.  On  ajoute  un  peu  de  sulfure  d'ammo- 
nium jusqu'à  ce  que  la  solution  soit  jaunâtre ,  on  évapore 
à  sec  sur  un  bain-marie  et  l'on  dissout  le  résidu  dans  une 
petite  quantité  d'eau.  La  solution  est  filtrée  et  acidulée  avec 
quelques  gouttes  d'acide  chlor hydrique.  Quelques  minutes 
après  on  ajoute  deux  à  trois  gouttes  de  chlorure  ferrique. 
Une  coloration  rouge-brunfitre  indique  la  présence  d'acide 
cyanhydrique.  Cette  méthode  est  très  sensible. 

On  peut  aussi  caractériser  l'acide  cyanhydrique  en  ajou- 
tant une  petite  quantité  de  sulfate  ferreux  et  une  goutte 
d'une  solution  de  chlorure  ferrique  au  liquide  distillé.  On 
rend  la  réaction  faiblement  alcaline  avec  de  la  potasse 
caustique  et  l'on  acidulé  après  cinq  minutes  avec  de  l'acide 
chlorhydrique.  Un  précipité  de  bleu  de  prusse  indique 
l'acide  cyanhydrique.  Cette  réaction  est  un  peu  moins  sen- 
sible que  la  précédente. 

De  cette  manière  nous  avons  observé  que  la  farine  des 
espèces  et  des  variétés  suivantes  peut  développer  de  l'acide 
cyanhydrique: 

Vicia  sativa  (tous  les  échantillons  analysés  de 

provenance  différente); 

„  „       V.  dura; 

„  77       V.  flore  alb.; 

„  „       V.  Bernayer; 

„  97       ▼•  Britannica; 

„       canadensis  ; 

„       hirsuta  ; 

„  angustifolia  (cette  dernière  espèce  pro- 
duisit le  maximum  d'acide 
cyanhydrique). 

Au  contraire  les  espèces  suivantes  n'en  développaient  pas: 
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Vicia  narboneosis; 

„  cracca  ; 

„  agrigentina; 

„  biennis; 

„  disperma; 

„  pannonica  et 

„  cassabica. 

Od  pourrait  admettre  que  Tacide  cyanhydrique  se  forme 
pendant  la  germination;  cependant  après  une  germination 
de  cinq  jours  les  graines  de  V.  narbonensis  ne  donnaient 
pas  cette  réaction. 

Trois  échantillons  furent  soumis  à  un  dosage  quantitatif. 
500  grammes  de  farine  furent  mis  en  suspension  dans  de 
l'eau  faiblement  acidulée  avec  de  Tacide  tartrique.  L'acide 
cyanhydrique  fut  distillé  dans  un  courant  d'acide  carbonique 
à  100^,  en  employant  un  bain  de  chlorure  de  calcium  ^). 

Le  produit  de  la  distillation  fut  distillé  de  nouveau  sur 
du  borax  pour  retenir  des  traces  d'acide  chlorhydrique. 
Le  liquide  obtenu  fut  alcalisé  avec  de  l'ammoniaque^  puis 
acidulé  avec  de  l'acide  nitrique.  Ensuite  l'acide  cyanhydrique 
fut  précipité  avec  un  excès  d'une  solution  de  nitrate  d'argent. 

Le  précipité  de  cyanure  d'argent  fut  recueilli  et  lavé 
soigneusement  avec  de  l'eau  sur  un  filtre  taré  et  séché  à 
100°  C.  La  quantité  de  cyanure  d'argent,  multipliée  par 
0.2018,  donne  la  quantité  d'acide  cyanhydrique  dégagée  par 
500  grammes  de  farine. 

Généralement  les  résultats  obtenus  démontraient  que  cette 
quantité  n'est  pas  grande;  ainsi  500  grammes  de  Y.  sativa 
(vesque  commune  de  printemps  de  Vilmorin)  donnèrent 
0.004  grammes  (0.02  gr.  AgCAz);  après  une  germination 
durant  trois  jours  elle  fut  de  0.003  grammes  (0.016  gr. 


0  II  est  indispensable,  d'abord  pour  abattre  la  mousse  persistante  et 
puis    pour    éviter  la  décomposition  de  l'acide  cyanhydrique  autant  que 
possible,  de  distiller  dans  un  conratt  d'acide  carbonique. 
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AgCAz).  Par  conséquent  elle  n'avait  pas  notablement 
diminué. 

500  grammes  de  V.  sativa  Britannica  ne  dégagèrent  que 
0.0008  grammes  de  HGAz,  tandis  qu'au  contraire  500 
grammes  des  graines  de  V.  angustifolia  donnèrent  0.027 
grammes  HCAz  (0.132  gr.  AgCAz).  Cette  dernière  dose 
snfiQra  probablement  pour  causer  des  intoxications. 

Il  faut  remarquer  qu'il  est  impossible  de  prévenir  com- 
plètement la  décomposition  de  Tacide  cyanhydrique  durant 
la  distillation,  même  dans  un  courant  d'acide  carbonique. 
Si  les  solutions  d'acide  cyanhydrique  sont  fortement  con- 
centrées cette  perte  est  relativement  peu  considérable. 
Dans  nos  conditions  au  contraire  les  solutions  étaient  très 
diluées,  et  il  est  possible  que  la  perte  soit  relativement 
grande.  Peut-être  la  quantité  véritable  est  beaucoup  plus 
élevée  que  celle  que  nous  avons  dosée;  il  se  peut  qu'elle 
soit  en  réalité  du  double  ou  encore  plus  dans  les  cas  où 
la  quantité  pesée  n'atteignait  que  quelques  milligrammes. 

Nous  concluons  seulement  de  nos  analyses: 

1^.  que  beaucoup  d'espèces  et  de  variétés  du  genre  Vicia 
contiennent  de  l'amygdaline  ou  des  corps  analogues; 

2^  que  les  graines  de  quelques  espèces  peuvent  fournir 
une  quantité  assez  considérable  d'acide  cyanhydrique, 
d'où  il  suit  quil  faut  admettre  la  possibilité,  que 
celles-ci  peuvent  nuire  à  la  santé  du  bétail.  Il  est  du 
reste  connu  que  le  bétail  n'aime  pas  les  graines  des 
vesques  et  non  plus  les  plantes  après  la  floraison.  Il 
reste  encore  à  examiner  si  la  plante  elle-même  peut 
développer  aussi  de  l'acide  cyanhydrique,  surtout 
depuis  qu'on  a  observé  des  résultats  moins  favorables 
de  son  emploi  comme  fourrage  vert. 

Wageningen,  Octobre  1899. 

Laboratoire  de  Pétat  pour  Vexamen 
des  semences. 


L'action  de  Panhjdride  acétique  »  additionné  d'acide  snlfarique, 

sur  la  eellnlose, 

PAB  M.  A.  p.  N.  FRANCHIMONT. 


Dans  le  deniier  naméro  des  Be  ri  eh  te  T.  32.  p.  2413. 
M.  Zd.  h.  Skraup  publia  une  note  sur  la  cellnlose,  note  où 
il  dit  qu'il  a  fait  reprendre  par  un  de  ses  élèves  M.  Ham- 
burger mes  études  sur  les  acétates  obtenus  au  moyen  de  ce 
eorps^  Tanhydride  acétique  et  Tacide  sulfurique.  Parmi  ces 
acétates^  dont  quelques-uns  sont  cristallisés  et  présentent  des 
points  de  fusion,  il  y  en  a  un ,  ayant  le  point  de  fusion  212^, 
qui  cependant  dans  d'autres  préparations  a  été  trouvé  quel- 
quefois plus  haut.  M.  Skraup  en  mentionne  un  bien  cristal- 
lisé en  longues  aiguilles  du  point  de  fusion  de  228°,  et  le 
croit  identique  à  celui  que  j'ai  considéré  dans  le  temps  comme 
triglucose  onze  fois  acétylée. 

Il  est  certain  que  les  dosages  d'acide  acétique  dans  ces 
corps  ne  sont  pas  assez  exacts,  ainsi  que  je  m'en  suis  assuré 
avec  le  pentacétate  de  glucose  ^),  que  j'avais  considéré  d'abord 
comme  une  diglucose  huit  fois  acétylée;  il  est  très  probable 
que  les  résultats  obtenus  ont  été  trop  bas.  Je  ne  défends 
donc  plus  cette  constitution. 


0  Ce  Rec.  T.  11,  p.  106. 
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Depuis  mes  publications  sur  ce  sujet  je  m'en  suis  occupé 
presque  chaque  année  pendant  quelque  temps  sans  cependant 
publier  mes  résultats  qui  ne  me  semblent  pas  encore  pré- 
senter assez  d'intérêt  pour  les  livrer  au  public.  Cependant 
la  note  de  M.  Skraup  me  fournit  l'occasion  de  communiquer 
une  de  mes  expériences  &ites  il  y  a  plusieurs  années  avec 
Tacétate  du  pt.  de  f.  212^  J'avais  été  frappé  du  fait  que 
le  pt  de  t  coïncidait  presque  avec  celui  de  Thexacétate 
d'inosite  et  je  me  demandais  si  par  hasard*^  dans  l'action 
de  l'anhydride  et  de  l'acide  sulfurique^  se  serait  formé  la 
chaîne  close  ^  l'anneau  de  Tinosite. 

Ne  possédant  pas  assez  d'inosite  pour  préparer  son  hexa- 
cétate  et  le  comparer  à  mon  produit^  il  me  semblait  que  la 
manière  la  plus  sûre  et  la  plus  expéditive  pour  m' éclairer 
sur  ce  point  serait  la  saponification  de  mon  produit.  C'est 
pourquoi  j'ai  fait  bouillir  10  gr.  avec  un  litre  d'eau  et  5  gr. 
d'acide  sulfurique  durant  plusieurs  jours  jusqu'à  ce  que  tout 
se  fût  dissous;  j'ai  éliminé  l'acide  sulfurique  par  la  baryte, 
évaporé  le  liquide  filtré  et  traité  le  résidu  par  l'alcool  et 
l'éther;  enfin  j'ai  recristallisé  par  l'alcool  méthylique  et  j'ai 
obtenu  de  la  glucose  hydratée  bien  cristallisée;  présentant 
toutes  les  propriétés  de  la  glucose  ordinaire.  Je  n'ai  pu  trouver 
aucune  trace  d'inosite. 

Ce  qui  est  donc  certain ,  c'est  que  la  substance  n'est  pas 
un  dérivé  de  l'inosite.  Je  n'ai  pas  osé  cependant  conclure 
qu'elle  est  un  dérivé  de  la  glucose ,  parce  qu'il  est  possible 
que  l'acide  suUurique  ait  dédoublé  le  corps  d'abord  formé 
dans  la  saponification;  ou  celui  dont  l'acétate  dérive  ;  avec 
production  de  glucose.  Je  me  suis  assuré  cependant  qu'il  ne 
s'est  pas  formé  de  mannose. 

M.  Skraup  déclare  que  l'acétate  examiné  par  son  élève 
n'est  certainement  pas  un  dérivé  de  la  glucose,  parce  qu'il  a 
donné  dans  la  saponification  par  une  lessive  de  potasse  une 
substance,  formant  avec  l'acétate  de  phénylhydrazine  un 
corps  cristallisé  de  couleur  jaune-orange  intense,  qui  est  une 
hydrazone    et    ressemble    à    l'hydrazone   de   la   mannose; 


474 

quoique  la  phénylhydrazone  de  la  mannose  soit  un  corps 
incolore  ou  très  faiblement  jaunâtre. 

Admettons  que  par  des  recherches  poursuivies  M.  H. 
démontrera  la  formation  de  la  mannose ,  il  ne  s'en  suit  pas 
encore  que  Tacétate  soit  un  dérivé  de  la  mannose^  puisque 
nous  savons  par  les  recherches  de  M.M.  Lobrt  db  Bruyn  et 
Albbrda  van  Ekenstbin  que  la  glucose  peut  se  transformer, 
du  moins  partiellement,  sous  Tinfluence  des  alcalis  en 
mannose. 

Si  Topinion  de  M.  Skraup  que  son  acétate  n*est  certainement 
pas  un  dérivé  de  la  glucose  est  juste,  il  y  a  lieu  de  se 
demander  si  son  produit  et  le  mien  sont  identiques,  parce 
que  j'ai  employé  du  papier  suédois  (Munktell)  et  non  des 
filtres  de  Schleicher-Schlill. 


Je  saisis  cette  occasion  pour  rappeler  que  dans  la  onzième 
session  de  l'Association  Française  pour  l'avancement  des 
Sciences,  La  Rochelle  1882,  j'ai  fait  une  communication 
sur  la  cellulose  et  j'en  trouve  dans  le  Compte  rendu  im- 
primé un  extrait  conçu  en  ses  termes.  „Au  moyen  de  l'an- 
hydride acétique  et  du  chlorure  de  zinc  on  obtient  facile- 
ment, en  quelques  instants,  l'éther  acétique  de  la  cellulose 
décrit  par  M.  Schutzbnberger.  Si,  au  lieu  de  chlorure  de 
zinc,  on  ajoute  un  peu  d'acide  sulfurique,  on  obtient  en 
outre  les  éthers  acétiques  de  produits  de  dédoublement  de 
la  cellulose,  et  le  degré  de  dédoublement  de  celle-ci  semble 
dépendre  de  la  quantité  d'acide  sulfiirique  employée  ^).  On 
peut  obtenir  de  cette  manière  une  série  de  corps  compre- 


')  J*ai  fait  plusieurs  séries  d'expérieDces  avec  diverses  quantités, 
toujours  Taoîde  sulfurique  a  été  retrouvé  sous  forme  diacide  sulfona- 
cétique.  Je  ne  citerai  ici  qu'une  expérience  dans  laquelle  j'ai  employé 
sur  10  gr.  de  papier  40.  gr.  d'anhydride  et  1.5  gr.  d'acide  sulfurique 
le  rendement  en  produits  acétylés  bruts,  insolubles  dans  l'eau,  était 
de  18  gr.  environ. 
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nant  Téther  acétique  de  la  cellalose  et  ceux  des  produits 
de  dédoublement  jusqu'à  celui  de  la  glucose.  Ceux  qui  déri- 
vent des  produits  de  dédoublement  le  moins  avancé  sont 
amorphes;  ceux  qui  se  rapprochent  le  plus  de  la  glucose 
sont  cristallisés.  Ils  peuvent  être  séparés  au  moyen  des 
alcools  de  la  série  grasse.  L'éther  acétique  de  la  cellulose 
ne  s*y  dissout  pas.  Ceux  qui  se  rapprochent  le  plus  de  la 
cellulose  ne  se  dissolvent  que  dans  les  alcools  supérieurs, 
amylique  etc,  tandis  que  ceux  qui  s'en  éloignent  et  se  rap- 
prochent  de  la  glucose  se  dissolvent  dans  Talcool  éthylique 
et  métbylique. 

Il  insiste  surtout  sur  la  réaction  qui  lui  permet  de  distin- 
guer tous  les  vrais  éthers  composés  de  la  cellulose ,  de  ceux 
des  produits  de  dédoublement ,  consistant  en  ce  que  les 
premiers  donnent  une  assez  forte  gelée  avec  une  très  grande 
quantité  de  nitrobenzine". 


Dans  mes  notes  de  laboratoire  je  trouve  que  j'ai  saponifié 
aussi  le  dérivé  acétique  de  la  cellulose  à  froid  par  Tammo- 
niaque  aqueuse  et  aussi  par  une  solution  d'oxyde  cui- 
vrique  dans  Tammoniaque  aqueuse  et  que  j'ai  récupéré  la 
cellulose. 

L'acétyle-cellulose  était  complètement  soluble  dans  le  chloro- 
forme et  cette  solution  se  comportait  comme  le  coUodion, 
donnant  des  pellicules  transparentes  par  Tévaporation  spon- 
tanée. Elle  se  dissolvait  dans  l'acide  acétique  et  pouvait  être 
précipitée  de  cette  solution  par  Teau. 

Je  me  suis  servi  non  seulement  des  alcools  gras  pour  la 
séparation  des  divers  acétates,  mais  aussi  d'autres  dissol- 
vants tels  que  l'acétone,  Téther  acétique,  le  benzène  etc,  et 
j'ai  séparé  du  produit  brut  non  seulement  le  pentacétate  de 
glucose,  mais  plusieurs  autres  produits  présentant  des  points 
de  fusion  de  plus  en  plus  élevés,  même  jusqu'à  232^;  ce 
produit  était  cristallisé  aussi.  D'autres  qui  étaient  amorphes 
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De  se  fondaient  plus,  mais  se  séparaient  p.  e.  du  nitroben- 
zène  en  poudre  blanche  et  n'ont  foami  par  la  saponification 
que  de  la  glucose.  Je  tâcherai  de  ranger  mes  notes  sur  le 
pouvoir  rotatoire,  le  poids  moléculaire  etc.  et  les  autres 
propriétés  que  j*ai  trouvées,  et  de  les  publier  prochainement  ; 
peut-être  qu'elles  peuvent  servir  à  ceux  qui  s'occuperont  de 
ces  corps. 


Sur  la  plnmiéride.  Reotification, 

PAR  M.  A.  p.  N.  FRANGHIMONT. 


Dans  ma  commuDication  sar  la  plumiéride  (voir  le  numéro 
précédent)  il  s'est  glissé  une  erreur,  tellement  grossière  il 
est  vrai;  qu'elle  saute  immédiatement  aux  yeux,  mais  que 
je  tiens  cependant  à  rectifier. 

Il  s'agit  des  analyses  élémentaires  de  M.  Boorsma,  Les 
chiffres  obtenus  par  lui  sont  :  C  ^^^^  H ,  ;  C  50.89  H  5.8  ;  C  50^55  H  6.04  5 
en  moyenne  C50.ee  et  H  5.95  et  non  C  40.6e  et  He;)4 

Gela  est  clair  du  reste,  car  avec  40  p.  100  de  G. 
M.  BooRSMA  n'aurait  jamais  pu  calculer  sa  formule. 


EXTEAITS. 


Snr  les  benzoates  doubles  de  métal  et  d'antipjrine, 

PAB  M.  M.  C.  SCBUYTEN  »). 


L'aateur  a  précédemment  montré  ^)  qu'en  traitant  noe 
dissolution  aqueuse  de  salicylate  de  soude  et  d'antipjrine 
par  certains  sels  métalliques  (sels  de  Ou,  Pb,  Zn,  Gd,  Mg, 
Mu;  Ni;  Co,  Fe)y  on  obtenait  plus  ou  moins  rapidement 
des  précipités  ordinairement  cristallins  qui  sont  des  combi- 
naisons d'une  molécule  de  salicylate  métallique  avec  une, 
deux  ou  trois  molécules  d'antipyrine  suivant  la  nature  du 
métal. 

En  opérant  dans  les  mêmes  conditions  avec  du  benzoate 
de  sodium  au  lieu  de  salicylate,  Tauteur  n'est  arrivé  à 
aucune  combinaison  définie:  les  benzoates  entraînent  en  se 
précipitant  une  proportion  plus  ou  moins  considérable  d'anti- 
pyrine,  aisément  cédée  à  Teau  par  les  uns,  énergiquement 


^)   Bull.    Acad.   roy.   d.    Belgique,   3»  série,  XXXVII,   pp.   126—184 
(4,  II,  99). 
')  1.  c.  3-  série,  T.  XXXIV,  p.  933;  XXXV,  p.  836  et  XXXVI,  p.  172. 


Sur  la  plnmiéride.  Rectification, 

PAR  M.  A.  p.  N.  FRANGHIMONT. 


Dans  ma  communication  sur  la  plnmiéride  (voir  le  numéro 
précédent)  il  s'est  glissé  une  erreur,  tellement  grossière  il 
est  vrai,  qu'elle  saute  immédiatement  aux  yeux,  mais  que 
je  tiens  cependant  à  rectifier. 

Il  s'agit  des  analyses  élémentaires  de  M.  Boorsma,  Les 
chiffres  obtenus  par  lui  sont:  C  ^^^^  H ,  ;  C  50^9  H  5.8  ?  C  504^5  H  e.04; 
en  moyenne  C50.ee  et  H  5.95  et  non  C40.ee  ©*  ^tfi\ 

Gela  est  clair  du  reste,  car  avec  40  p.  100  de  G. 
M.  BooRSMA  n'aurait  jamais  pu  calculer  sa  formule. 


EXTRAITS. 


Snr  les  benzoates  doubles  de  métal  et  d'antlpjrlne, 

PAR  Af.  M.  C.  SCHUYTEN  >). 


L'aatear  a  précédemment  montré  ^)  qu'en  traitant  une 
dissolution  aqueuse  de  salicylate  de  soude  et  d'antipyrine 
par  certains  sels  métalliques  (sels  de  Cu,  Fb,  Zn,  Cd,  Mg, 
Mn,  Ni;  Coy  Fe)f  on  obtenait  plus  ou  moins  rapidement 
des  précipités  ordinairement  cristallins  qui  sont  des  combi- 
naisons d'une  molécule  de  salicylate  métallique  avec  une, 
deux  ou  trois  molécules  d'antipyrine  suivant  la  nature  du 
métal. 

En  opérant  dans  les  mêmes  conditions  avec  du  benzoate 
de  sodium  au  lieu  de  salicylate,  Tauteur  n'est  arrivé  à 
aucune  combinaison  définie:  les  benzoates  entraînent  en  se 
précipitant  une  proportion  plus  ou  moins  considérable  d'anti- 
pyrinC;  aisément  cédée  à  Teau  par  les  uns,  énergiquement 


»)    Bull.    Acad.   roy.   d.    Belgique,   3*   série,  XXXVII,    pp.   126—184 
(4,  II,  99). 
î)  1.  0.  3-  série,  T.  XXXIV,  p.  933;  XXXV,  p.  836  et  XXXVI,  p.  172. 
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retenue  par  les  autres  mais  ne  se  trouvant  jamais  dans  un 
rapport  moléculaire  avec  le  benzoate  métallique.  Seuls,  les 
composés  ferriqucy  aluminique  et  cuivrique  fixent  une  pro- 
portion d'antipyrine  se  rapprochant  sensiblement  d'un  tel 
rapport,  sans  que  Tauteur  croie  cependant  pouvoir  les  con- 
sidérer comme  des  combinaisons.  Il  paraît  donc  que  de 
même  que  le  benzoate  d'antipyrine  —  dont  Tauteur  a  vai- 
nement tenté  la  préparation  —  les  combinaisons  doubles  de 
cette  base  avec  les  benzoates  métalliques  ne  peuvent  exister. 

Ed,  B. 


Sur  le  chlorure  double  de  enpricam  et  d'antlpjrinoy 
PAR  M.  M.  C.  SCHUYTEN'). 


Les  salicylates  métalliques  dérivant  des  métaux  bivalents 
fixent,  par  molécule,  deux  molécules  d'antipyrine,  à  Texcep- 
tion  de  ceux  de  cuivre  et  de  plomb  qui  n'en  prennent 
qu'une  seule.  L'auteur  a  constaté  que  ce  n'était  pas  là  une 
manière  de  se  comporter  commune  à  tous  les  sels  de  cuivre: 
eu  concentrant  au  bain  d'eau  un  mélange  de  chlorure  cui- 
vrique et  d'antipyrine  dissous  dans  l'eau,  il  a  obtenu,  en 
effet,  de  magnifiques  aiguilles  rouge  rubis  répondant  à  la 
formule  CuClj .  (Cu  Hj^  N2  02)2.  Ce  corps  se  comporte  avec 
les  divers  réactifs  analytiques  comme  un  mélange  de  ses 
deux  constituants.  Eo.  B. 


')  Bull.   Aoad.   roy.  de   Belgique,  3«  série,  T.  XXXVII,  pp.  140—142 
(4,  II,  1899.) 


Rec.  d,  trav,  chim,  d.  Paya-Bas  et  de  la  Belgique^  32 
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1^  La  raffioose  subit  une  complète  hydrolyse;  TAsper- 
gillus  contient  donc  un  ferment  inversif  en  état  de 
scinder  la  mélibiose. 

2^  Les  glycoses  formées  sont  entièrement  brûlées  par 
l'organisme,  avec  formation  transitoire  d'acide  oxalique. 

Ed.  B. 


NouTelles  recherches  sur  la  distillation  de  la  dypnone, 

PAR  M.  MICHEL  AMEYE  »). 


La  distillation  sèche  de  la  dypnone  CH3.(CqH5)= 
C  H  ,  CO  .  Cg  Hj  avait  fourni  à  Dklacre  *),  outre  le  diphé- 
nylfurfurane  et  le  triphénylbenzène,  un  produit  liquide 
complexe,  passant  de  90^  à  200°,  dont  il  n'avait  pas  pour- 
suivi rétude;  il  avait  cependant  émis  Vidée  que  ce  liquide 
contenait  peut-être  du  styrol  qui,  par  condensation  avec  le 
diphénylfurfuranC;  donnerait  naissance  au  triphénylbenzène. 
C'est  dans  le  but  de  vérifier  cette  hypothèse,  que  l'auteur 
a  essayé  de  déterminer  la  composition  de  ce  mélange. 

Il  y  a  tout  d'abord  reconnu  la  présence  d'acide  ben- 
zoïque  (déjà  signalée  par  Dblacre),  d'aldéhyde  benzoïque 
et  d'acétophénone  ;  ces  corps  éliminés  successivement  par 
traitement  à  la  soude,  puis  à  la  pbényll\ydrazine,  on  obtient 
un  liquide  distillant  pour  la  plus  grande  partie  de  140°  à 
165°:  ces  portions  constituent  un  mélange  d'hydrocarbures 
saturés  et  non  saturés:  elles  absorbent  avec  énergie  de  75 
à  76  pour  100  de  brome  en  donnant  une  huile  jaunâtre 
incristallisable  et   leur  densité  de  vapeur  conduit  au  poids 


^)  Bull.  Aoad.  roy.  de  Belgique,  3^  série,  T.  XXXVIII,  pp.  227-240 
(4,  III,  1899). 
")  1.  0.  3*  série,  T.  XXVI,  p.  536. 
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Les  produits  bromes  d'addition  de  Tacide  phéDoxyciDna- 
miqne  qui  se  forment  vraisemblablement  dans  cette  réaction 
ont  été  sans  doute  décomposés  par  le  traitement  à  Tean 
bouillante.  Ed.  B. 


La  rafflnose  considérée  comme  aliment  hjdrocarboné 

de  l'Aspergillns  niger, 

PAB  M.   HENRI   GILLOT  »)• 


On  sait  que  TAspergillus  niger  contient  une  diastase,  la 
sucrase^  qui  lui  permet  de  transformer  le  saccharose  en 
sucre  interverti:  celui-ci  est  alors  complètement  brûlé  par 
l'organisme  en  donnant  comme  produit  intermédiaire  de 
l'acide  oxalique.  L'auteur  s'est  demandé  comment  l'Asper- 
gillus  agirait  sur  la  raffinose,  dont  l'hydrolyse^  comme  l'ont 
montré  les  observations  de  Sghbiblbr  et  Mittblmbibr^  pré- 
sente une  particularité  caractéristique:  la  raffinose  se  scinde 
en  effet;  d'abord  en  lévulose  et  en  mélibiose  et  celle-ci  ne 
s' hydrolyse  à  son  tour  en  dextrose  et  galactose  que  sous 
l'action  d'une  diastase  spéciale  ou  d'un  traitement  plus  pro- 
longé par  les  acides  dilués. 

L'auteur  a  en  conséquence  étudié  des  cultures  pures 
d'Aspergillus  dans 'le  liquide  de  Raulin,  renfermant  de  la 
raffinose  au  lieu  de  saccharose;  les  milieux  de  culture 
étaient  préalablement  stérilisés  à  froid  par  filtration  à  travers 
une  bougie  Chamberland  et  on  y  dosait  chaque  jour  jusqu'à 
complet  développement  du  champignon  ;  le  sucre  interverti, 
la  raffinose  non  transformée  et  l'acidité.  De  ces  essais,  on 
tire  les  conclusions  suivantes: 


»)  Bull,  de  TAcad.  Roy.  de  Belgique,  3«  série,  T.  XXXVII,  pp.  211-226 
(4,  m,  1899). 
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1^  La  raffioose  subit  une  complète  hydrolyse;  TÂsper- 
gillus  contient  donc  un  ferment  inversif  en  état  de 
scinder  la  mélibiose. 

2?.  Les  glycoses  formées  sont  entièrement  brftiées  par 
l'organisme;  avec  formation  transitoire  d'acide  oxalique. 

Ed,  B. 


Non  Telles  recherches  sur  la  distillation  de  la  dypnone, 

PAR  M.  MICHEL  AMEYE  »). 


La  distillation  sèche  de  la  dypnone  CH3.(GeH5)  = 
C  H  .  CO  .  Cg  H5  avait  fourni  à  Dklacre  *),  outre  le  diphé- 
nylfurfurane  et  le  triphénylbenzène;  un  produit  liquide 
complexe,  passant  de  90^  à  200°,  dont  il  n'avait  pas  pour- 
suivi l'étude;  il  avait  cependant  émis  Tidée  que  ce  liquide 
contenait  peut-être  du  styrol  qui,  par  condensation  avec  le 
diphénylfurfuranC;  donnerait  naissance  au  triphénylbenzène. 
C'est  dans  le  but  de  vérifier  cette  hypothèse,  que  l'auteur 
a  essayé  de  déterminer  la  composition  de  ce  mélange. 

Il  y  a  tout  d'abord  reconnu  la  présence  d'acide  beo- 
zoïque  (déjà  signalée  par  Dblacre),  d'aldéhyde  benzoïque 
et  d'acétophénone  ;  ces  corps  éliminés  successivement  par 
traitement  à  la  soude,  puis  à  la  pbényll\ydrazine,  on  obtient 
un  liquide  distillant  pour  la  plus  grande  partie  de  140^  à 
165^:  ces  portions  constituent  un  mélange  d'hydrocarbures 
saturés  et  non  saturés:  elles  absorbent  avec  énergie  de  75 
à  76  pour  100  de  brome  en  donnant  une  huile  jaunâtre 
incristallisable  et   leur  densité   de  vapeur  conduit  au  poids 


^)  Bull.  Aoad.  roy.  de  Belgique,  3-  série,  T.  XXXVIII,  pp.  227—240 
(4,  III,  1899). 
")  1.  0.  3«  série,  T.  XXVI,  p.  536. 
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motécalaire  115,  valeurs  qui  ne  peuvent  s'appliquer  à  aucun 
hydrocarbure  défini.  L'auteur  a  vainement  cherché  à  y 
caractériser  le  styrol  au  moyen  des  réactions  indiquées  par 
Bbrthklot  (polymérisation  par  Tacide  sulfurique  ou  par  la 
chaleur  seule).  Il  conclut  donc  à  Tabsence  de  styrol ^  mais 
admet  comme  possible  la  présence  d*allylbenzène. 

Le  produit  brut  de  la  distillation  de  la  dypnone,  gros- 
sièrement débarassé  d'acide  benzoïque  et  d'acétophénone, 
chauffé  en  tube  scellé  à  280^  fournit  de  Téthylbenzène  avec 
disparition  complète  des  hydrocarbures  non  saturés  en  suile 
de  réactions  que  Tauteur  n'a  pu  encore  définir.      Ed.  B. 


Solubilité  des  protéoses  et  des  peptones  dans  l'alcool, 

PAR  M.  JEAN  EFFRONT  »). 


Les  auteurs  sont  loin  d'être  d'accord  sur  le  degré  de 
solubilité  des  peptones  dans  l'alcool  et  sur  l'efficacité  de 
celui-ci  pour  réaliser  la  séparation  des  produits  de  la  diges 
tion  pepsique.  Des  faits  exposés  dans  cette  note  par  M. 
Efpront,  il  paraît  résulter  que  ces  divergences  proviennent 
peut-être  moins  des  différences  de  composition  des  divers  pro- 
duits peptonisés  que  de  l'influence  considérable  qu'exerce 
sur  la  solubilité  de  ceux-ci  la  nature  du  milieU;  notamment 
son  acidité. 

L'auteur  a  soumis  des  peptones  brutes  de  diverses  pro- 
venances aux  essais  suivants:  de  chacune  d'elles  il  prépare 
trois  dissolutions  aqueuses  renfermant  respectivement  2.1  et 
0.2  grammes  dans  10  c.C;  il  les  agite  énergiquement  avec 

»)  Bull.   Soo.   chim.   de   Paris,   3'    série,   T.  XXll,  pp.  676—680  (20, 
Vil,  1899). 
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dix  fois  leur  volame  d'alcool  à  95^^  pnis^  apiès  deux  heures 
de  repos,  détermine  la  proportion  de  produit  précipité.  Il  a 
constaté  : 

Lorsque  les  peptones  sont  neutres ,  la  proportion  de  sub- 
stance précipitée  par  Talcool  se  maintient  sensiblement  con- 
stante quel  que  soit  le  degré  de  dilution  de  la  solution 
employée;  Talcool  insolubiliserait  donc  rigoureusement  dans 
ce  cas  certains  corps  à  T exclusion  de  tous  les  autres;  sui- 
vant Tauteur,  le  précipité  obtenu  serait  presque  totalement 
formé  de  protéoses  et  la  liqueur  alcoolique  ne  renfermerait 
plus  que  des  peptones  proprement  dites. 

Au  contraire,  si  les  peptones  sont  acides,  il  se  produit 
des  variations  considérables  dans  la  proportion  de  matière 
précipitée:  celle-ci  diminue  à  mesure  qu'augmente  la  con- 
centration des  dissolutions  de  peptone  brute  et  à  concen- 
trations égales,  à  mesure  qu'augmente  Tacidité;  une  quantité 
suffisante  d'acide  chlorhydrique  empêche  toute  précipitation 
par  Talcool.  Celui-ci  n'insolubilise  donc  pas  les  albumoses 
en  milieu  acide.  Ed.  B. 


Sur  le  dosage  des  albnmoses  et  des  peptones, 
PAR  M.  JEAN  EFFRONT  »). 


Se  basant  sur  l'observation  rapportée  plus  haut  (voir 
l'extrait  précédent)  que  l'alcool  précipite  complètement  les 
albumoses  et  non  les  peptones  de  leurs  dissolutions  aqueuses 
neutres,  l'auteur  propose  le  procédé  suivant  pour  doser 
approximativement  dans  les  produits  peptonisés  les  parapep- 
tones,  les  albumoses  et  les  peptones  proprement  dites. 

')   Bull.   Soc.    chim.   de   Paris,   3'    série,   T.   XXI,  pp.  680—688  (20. 
VU,  1899). 
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50  ce.  d'une  dissolution  aqueuse  à  5  p.  100  de  peptone 
brute  sont  exactement  neutralisés  par  de  la  soude;  après 
deux  heures  de  repos  ;  on  filtre  le  précipité,  on  le  lave  à 
Teau,  puis  à  Talcool  absolu,  enfin  on  le  pèse  après  dessic- 
cation à  100^;  en  en  défalquant  le  poids  des  cendres,  on 
a  la  quantité  des  syntonines  (parapeptones). 

Â  50  c.  c.  de  la  solution  primitive  neutralisée ,  on  ajoute 
8  ce.  d'acide  chlorhydrique  normal,  puis  peu  à  peu  250  e.  c. 
d'alcool  à  95^;  on  neutralise  de  nouveau  le  liquide  alcoo- 
lique resté  limpide  par  8  c.  e.  de  sonde  normale.  Le  préci- 
pité obtenu  lavé  à  Talcool  à  75°,  puis  desséché,  donne  le 
poids  des  albumoses.  [En  retranchant  vraisemblablement  du 
poids  trouvé,  celui  des  parapeptones  et  des  cendres  déter- 
minés dans  Fessai  précédent.  —  E.  B.]. 

Le  poids  du  résidu  laissé  par  évaporation  du  liquide 
filtré  diminué  de  0.468  gr.  poids  de  la  dose  de  chlorure 
sodique  introduit,  donne  le  poids  des  peptones. 

D'après  Fauteur,  cette  méthode  très  rapide  fournirait  des 
résultats  surtout  satisfaisants  lorsque  les  produits  ne  renfer- 
ment qu'une  faible  proportion  de  matières  minérales;  elle 
est  tout  à  fait  suffisante  pour  suivre  la  marche  de  la  pep- 
tonisation.  Ed.  B. 


Sur  le  pouvoir  dtssolTant  de  la  pepsine, 

PAR  3/.  JEAN  EFFRONTM 


Ceux  qui  se  sont  occupés  de  la  peptonisation  n'ont  pas 
tenu  compte  de  la  distinction  qu'il  convient  de  faire  entre 
l'action    dissolvante   et   l'action    hydrolysante   qu'exerce    la 


>)   Bull.   Soc.   chim.   de    Paris,   i'   série,   T.   XXI,  pp.   i>83— 691  (20 
VÏI,  1899). 
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pepfine  msr  len  matièru  proCéiqneL  Lantenr  «  propane  'ie 
reprendre  à  ec  point  de  rae  létnde  sy^ténntxqae  de  Tarti- 
▼ité  de  cet  enzyme 

Inflaenee  de^  aeide:^  §ar  la  »olabili§aci«)a  par 
ta  pepiiae.  —  Pour  déteramier  cette  indoenee  L'antbnr 
opère  daa»  de»  emufitions  dîAèrenle»  de  ee&ei  adoptée» 
préeédemment  par  Pirrr:  an  tien  de  &iie  agir  In  p^nie 
en  exeè»  jusqu'à  ce  qae  Taeide  nitrique  ne  prodmse  pins 
de  eoa^nm  dana  la  aolation  —  ee  qni  ae  peut  non»  ren- 
MÎgner  qne  snr  le  degré  d'hjdrolTsation  — ,  rantenr  ne  mec 
en  oenTre  qne  de  tréa  Êûbka  doees  d'enzjme  (J  «^  iit 
poids  d  albnniine  sédliej  et  arrête  Taetion  an  iioat  de  denx 
à  trois  heares:  il  détermine  alors  la  qoantité  d'albominolde 
eneore  indiasoas. 

En  opérant  arec  des  aeides  à  dîAêrents  titres,  il  a  criiairé 
qoe  l'aetifité  digestire  de  la  pepsine  atteint  son  maThna 
en  présente  d'aeides  à  la  eoneentration  par  litre  de  1.5  ^. 
ponr  Faeide  ebloriijdriqne  et  de  5.0  gr,  ponr  Taeide  snlfor 
riqae.  Tootefois,  même  à  la  dose  la  pins  fiiTorable,  Faeide 
snlforiqne  a  une  ioflaenee  aensUement  pins  fidUe  qite 
Taeide  ehlorfaTdriqne  (moitié  moindre  aree  la  fibrine),  n 
iant  également  remarquer  qne  les  doses  optima  ne  penTent 
être  rigonreosement  précisées,  car  elles  farient  arec  l'état 
de  division  de  la  matière  albnmincide. 

Détermination  de  TactiTité  d'nne  pepsine.  — 
L'anteor  base  une  méthode  de  détermination  de  cette  actiTité 
sur  la  remarque  qne  Talbamine  convenablement  énnilsionnée 
foamit  nn  liquide  blanc  opaqae  qni  ne  devient  transparent 
que  par  la  dissolution  de  la  dernière  trace  d'albumine.  En 
cherchant  à  distinguer  à  travers  la  solution  une  lettre  tracée 
en  noir  sur  du  papier  blanc,  on  peut  très  nettement  saisir 
le  moment  du  passage  de  Tétat  opaque  à  Fétat  transparent. 
L'activité  de  Teozyme  se  mesure  empiriquement  en  fonction 
du  temps  nécessaire  à  une  quantité  déterminée  de  pepsine 
brute  pour  amener  à  transparence  un  volume  déterminé 
d  nue  émulHioD  d'albumine  d'un  titre  constant. 
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Ponr  préparer  cette  émnlsiooy  Tanteur  purifie  d'abord 
80  gr.  d  albaoïine  d'oeuf  desséchée  en  la  dissolvant  dans 
2  litres  d*eau,  la  coagulant  à  80^  par  20  ce.  d*acide chlor- 
hydrique  normal ,  lavant  à  fond  à  Teau  distillée  le  précipité 
spongieux  obtenu  et  l'exprimant  fortement  (il  contient  alors 
20  p.  100  de  matière  sèche);  cette  albumine  est  délayée 
dans  de  Tacide  chlorhydrique  à  3  gr.  pour  100,  de  façon 
à  former  une  émulsîon  renfermant  4  gr.  d'albumine  sèche 
pour  100  de  liquide;  pour  compléter  la  division  de  l'albu- 
mine, on  fait  passer  le  liquide  une  douzaine  de  fois  à 
travers  un  tamis  de  soie. 

La  valeur  de  la  méthode  a  été  établie  par  le  fait  qu*en 
travaillant  avec  une  pepsine  donnée,  on  observe  une  pro- 
portionnalité tout  à  fait  satisfaisante  entre  la  durée  de  la 
solubilisation  et  la  dose  de  pepsine  mise  en  oeuvre. 

Action  de  la  température.  —  En  observant  à  dif- 
férentes températures  la  vitesse  avec  laquelle  1  ce.  d'une 
dissolution  de  pepsine  à  O.ô  p.  100  détermine  la  solubilisa- 
tion complète  de  10  c  c  de  l'émulsion  d  albumine,  l'auteur 
a  reconnu  que  la  température  optima  de  solubilisation  était 
65^  c*est  à  dire  la  température  à  laquelle  commence  pré- 
cisément la  destruction  de  l'enzyme.  Une  solution  neutre 
de  pepsine,  en  effet,  maintenue  pendant  une  heure  à  65% 
était  sensiblement  afihiblie,  après  6  heures,  TafEaiblissement 
était  considérable;  exposé  pendant  le  même  temps  à  70°, 
l'enzyme  avait  perdu  toute  son  activité. 

En  milieu  acide,  la  température  de  destruction  descend 
à  mesure  que  l'acidité  augmente,  la  température  optima  de 
solubilisation  se  maintenant  toujours  très  voisine  de  celle  de 
destruction. 

Influence  des  substances  étrangères.  —  Les 
substances  étrangères  loin  d'accroître  le  pouvoir  dissolvant 
de  Tenzyme  produisent  plutôt  l'effet  opposé. 

Les  sulfates  notamment  agissent  comme  retardateurs,  sur- 
tout ceux  de  magnésium,  de  calcium  et  d'ammonium  dont 
rinfluence   se   fait  déjà  sentir  à  la  dose  de   0.01  p.  100. 
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Toutes  les  aatres  conditions  restant  identiques,  ce  retard 
est  bien  pins  prononcé  dans  les  milieux  pauvres  en  acide 
cblorbydrique  (comme  l'est  le  suc  gastrique)  que  dans  les 
milieux  plus  riches.  Les  eaux  séléniteuses  déterminent  donc 
un  sensible  retard  dans  la  digestion  pepsique. 

Les  chlorures  exercent  une  action  retardatrice  moins  éner- 
gique, elle  n  est  notable  qu'à  partir  de  doses  de  0.2  p.  100. 
Le  phosphate  d'ammonium  agit  déjà  à  la  dose  de  0.02  p. 
100,  les  bromure  et  iodure  de  potassium  à  celle  de  0.06; 
le  laotate  de  chaux,  la  caféiae  paraissent  sans  effet,  l'anti- 
pyrine  n'agit  qu'en  solution  à  1  p.  100.  L'acide  borique  n'a 
pas  d'aotion  à  la  dose  de  1.26  p.  100  tandis  que  l'aeide 
salicylique  agit  déj4  à  raison  de  0.0026  ^  100.  Les  acides 
de  la  série  grasse  et  les  alcools  ne  prodnisent  anoun  retard. 

£d.  B. 
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p.  369.  Pyrotartrométhylaroide  (diméthylaroide  a.  b.),  p.  370 — 371. 
Pyrotartrodiméthylamide  (tétraméthylamide),  p.  371 — 372.  Ghita- 
rate  méthylique  neutre,  p.  373.  Glutarométhylamide  (dimétliyl- 
amide  a.  b.),  p.  373 — 374.  Glutarodiméthylamide  (tétraméthyl- 
amide), p.  374.  Conclusions,  p.  375 — 377.] 

Acide  stéarique.  Point  de  fusion,  densité,  indice  de  réfraction. 
L.  T.  C.  Schey.  p.  188. 

Acide  succinamique.  Préparation.  S.  Hoogewerff  et  W.  A. 
van  Dorp.  p.  361. 

Acide  succinique.  Combinaison  avec  l'acide  sulAirique.  S.  Hoo- 
gewerff et  W.  A.  van  Dorp.  p.  212. 

Acide  tétradécanoïque.  Voyez:  Acide  myriatique. 

Acide  yinylglycolique.  Sur  l'acide  vinyiglycolique  (a-oxybuténique) 
et  ses  transformations.  G.  van  der  Sleen.  p.  302 — 304. 

Acides.  Sur  la  démonstration  de  la  force  relative  des  acides.  C.  A. 
Lohry  de  Bruyn.  p.  299 — 301. 

Acides  organiques.  Combinaisons  de  quelques  acides  organiques 
avec  l'acide  sulfurique.  S.  Hoogewerff  et  W.  A.  van  Dorp. 
p.  211—214. 

Albumoses.  Sur  le  dosage  des  albumoses  et  des  peptones.  I.  E  ff  ro  n  t 
p.  484—485. 

Alcoois.  Les  combinaisons  benzaliques  de  quelques  alcools  polyato- 
miques.  C.  A.  Lobry  de  Bruyn  et  W.  Alberda  van  Eken- 
stein.  p.  150 — 152. 

Amides.  Action  de  l'hypobromite  de  potassium  sur  les  amides  des 
acides  oxybenzoïques.  W.  van  Dam.  p.  408 — 425. 

[Introduction,  p.  408 — 410.  —  I.  L'action  de  l'hypobromite  de 
potasse  sur  la  salicylamide ,  p.  410 — 416.  —  H.  L'action  de 
l'hypobromite  sur  la  m.  o\ybenzamide,p.  416 — 417.  —  III.  L'action 
de  l'hypobromite  sur  la  p.  oxybenzamide,  p.  417 — 418.  — 
IV.  L'action  de  l'hypobromite  sur  les  éthers  de  l'o.,  m.  et  p.  oxy- 
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benzamide,    p.    418 — 422.    —    V.    Sur    la    vitesse    de    migratioii 
intra moléculaire    des    bromamides    sous    l'influence    d'un    alcali, 
p.  422—425.1 
Anhydride  crésyl  p.  chlorosulfonique.  Préparation.  Ed.  Bour- 
geois, p.  436.  Propriétés  et  réduction,  p.  437. 

Anhydrides  naphtèneehlorosulfoniques  a  et  /?•  Préparation. 

Ed.  Bourgeois,  p.  439.  Propriétés  et  réduction,  p.  441. 

Anhydride  phènedichlorosulfonique.  Préparation  et  propriétés. 
Ed.  Bourgeois,  p.  444.  Réduction  p.  445. 

Anhydride  phénylchlorosulfonique.  Préparation.  Ed.  Bour- 
geois, p.  432.  Propriétés,  p.  433.  Réduction,  p.  433  et  434. 

Anisolanisoylurée  («.  /?•)•  Préparation  et  propriétés.  W.  van 
Dam.  p.  421. 

Antipyrine-salicylates  métalliques.  Voyez:  Salipyrinea  métal- 
liqi*es. 


Benzoate  d'éthyle.  Nitration.  A.  F.  Holleman.  p.  287. 
Benzoate  de  méthyle.  Nitration.  A.  F.  Holleman.  p.  285. 
Benzoates.    Sur    les  benzoates   doubles  de   métal   et  d'antipyrine. 

M.  G.  Schuyten.  p.  478—479. 
Bromo-anisoylamide.   Préparation   et    point   de  fusion.   W.  van 

Dam.  p.  419. 

O. 

Café.   Contributions  à   la  connaissance   du  café.  W.   G.    A.  War- 

nier.  p.  351 — 357. 
Cellulose.   L'action  de  l'anhydride  acétique,  additionné  d'acide  sul- 

furique,  sur  la  cellulose.  A.  P.  N.  Franchi  m  on  t.  p.  472 — 476. 
Chemie.    Dr.  A.  F.  Holleman.  Anorganische  Ghemie.  Groningen. 

I.  D.  Wolters.  1898.  p.  88. 
Chitosamine.   La  chitosamine   libre.  G.  A.  Lobry  de  Bruyn  et 

W.  Alberda  van  Ekenstein.  p.  77 — 85. 

[Préparation   et  propriétés,  p.  77 — 83.  Ghitosamines  pentacéty- 

lées,  p.  83—85.] 
p-Chlorophényl-nitrométhane.    Préparation.    A.    van    Raalte. 

p.  387.  Propriétés  des  deux  modifications.  A.  van  Raalte.  p.  389. 
Chlorure  de  capryle.  Préparation  et  propriétés.  L.  Henry,  p.  252. 
Chlorure  de  chloro-oxalo-yinyle.  L.  Henry,  p.  216  et  217. 
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Chlorures    d'éthyle    mononitré-a.    Préparation    et    propriétés. 

L.  Henry,  p.  256. 
Chlorure  de  pélargonyle.  Préparation  et  propriétés.  L.  Henry. 

p.  253. 
Chlorure  double  de  cupricum  et  d'antipyrine.  Sur  le  ctilonire 

double  4e  cupricum  et  d*antipyrine.  M.  G.  Schuyten.  p.  479. 
Chlorures  aeides  normaux.  Voyez:  Volatilité. 
Corps  aromatiques  nitrés.  Sur   la  substitution  du  groupe  nitro 

par  oxymélhyle  et  oxyéthyle. 

A.  Préparation  du   para-oyméthyi   (éthyl)-benzonitrile.  W.  Rein- 
ders  et  W.  E.  Ringer.  p.  326—329. 

[Introduction,  p.  326 — 327.  Action  du  métbylate  de  sodium 
sur  le  p.  nitrobenzonitrile,  p.  327 — 328.  Action  de  Téthylate  de 
sodium  sur  le  p.  nitrobenzonitrile,  p.  328 — 329.] 

B.  Préparation    de  Tortho-oxyméthyl    (éthyl)-benzonitrile.   W.   E. 
Ringer.  p.  330—333. 

[Introduction,  p.  330.  Action  du  métbylate  de  sodium  sur  Vo. 
nitrobenzonitriie,  p.  330 — 332.  Action  de  l'élhylate  de  sodium 
sur  Vo,  nitrobenzonitrile,.p.  332 — 333] 

Dibenzaladonite.     Propriétés.     G.    A.    Lobry    de    Bruyn     et 

W.  Alberda  van  Ekenstein.  p.  151. 
Dibenzaldulcite.     Propriétés.     G.     A.     Lobry     de     Bruynet 

W.  Alberda  van  Ekenstein.  p.  151. 
Dibeuzalérythrite.    Propriétés.    G.    A.    Lobry    de    Bruyn    et 

W.  Alberda  van  Ekenstein.  p.  151. 
Dibenzalperséite.    Propriétés.    G.    A.    Lobry    de    Bruyn    et 

W.  Alberda  van  Ekenstein.  p.  151. 
Dibenzalrhamnite.    Propriétés.    G.    A     Lobry    de    Bruyn    et 

W.  Alberda  van  Ekenstein.  p.  151. 
Dîbenzal-d-sorbite.     Propriétés.    G.    A.    Lobry    de    Bruyn    et 

W.  Alberda  van  Ekenstein.  p.  151. 
Dibenzalxylite.     Propriétés.     G.     A.     Lobry     de     Bruyn     et 

W.  Alberda  van  Ekenstein.  p.  151. 
Dibromo(p)aminophélloL  Préparation  et  point  de  fusion.  W.  van 

Dam.  p.  417. 
Dibromo-carbonylaminophéuoL  Préparation  et  propriétés.  W.  van 

Dam.  p.  411. 
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Dibromo^rthoaminophénol*    Pré|iaration    et    point    de    fusion. 
W.  van  Dam.  p.  415. 

Dibromo-oxybenzoxazol.  Voyez:  Dibramocàrbanylaminùph/nol. 

Dinitrobenzènes.   Etude  comparative  des  trois  dinitrobenzènes  II. 
G.  A.  Lobry  de  Bruyn  et  A.  Steger.  p.  9 — 12. 

La    vitesse  de    substitution   d'un   groupe  nitro  dans  l*ortho- 

et     le     paradinîtrobenzéne     par     un    oxy-alkyle.     A.     Steger. 
p.  43 — 40. 

[Introduction,  p.  13.  Chapitre  I.  Matériaux  et  méthode  d*opérer, 
p.  14 — 16.  Chapitre  IL  Les  vitesses  de  substitution  à  25^,  35^ 
et  45^,  p.  16—23.  Chapitre  IIL  Influence  de  la  concentration, 
p.  23 — 34.  Chapitre  IV.  Influence  de  la  présence  d'un  sel  de 
sodium,  p.  34 — 39.  Chapitre  V.  Abr^é  des  résultats  et  con- 
clusions, p.  39 — 40.] 

Influence  de  l'eau  sur  la  vitesse  de  transformation  de  l'ortbo- 


dinitrobenzéne  par   le   méthylate   et   Téthylate  de  sodium.  G.  A. 

Lobry  de  Bruyn  et  A.  Steger.  p.  41 — 71. 

[Introduction,  p.   41.   Solubilité  de   l'ortho-    et  du  paradinitro- 

benzène   dans   les   alcools   méthylique   et  éthylique  dilués,  p.  44. 

Méthode  d'opérer,  p.  47.  Résultats,  p.  49.  Résumé  des  principaux 

résultats,  p.  71.] 
Diphénylènediéthène  (?).  M.  Pellcgrin.  p.  463. 
m-Dixylylène  (?).  Préparation  et  propriétés.  M.  Pellegrin.  p.  459. 
Dypnone.    Nouvelles   recherches  sur  la   distillation  de  la  dypnone. 

M.  Ameye.  p.  482—483. 

Eau.  Sur  l'unité  d'origine  du  bleu  de  l'eau.  W.  Spring.  p.  1 — 8. 
Equilibre.    L'équilibre    des    systèmes  de  trois  corps  formant  deux 

liquides.  B.  de  Bruyn.  p.  87. 
Ethane  chloronitré  biprimaire.  L.  Henry,  p.  256. 
Ether   éthylique   de  l'acide  (p)  chlorobenzoïque.  Préparation 

et  point  d'ébuUition.  A.  van  Raalte.  p.  398. 
Ether    méthylique   de  l'acide   glutarique.   Voyez:    Olutarate 

méthylique  neutre. 
Ether  méthylique  de  l'acide  maléinophénylamique.  Préparation 

et   propriétés,   S.    Hoogewerff   et    W.  A.  van  Dorp.  p.  363. 

Ether  méthylique  de  l'acide  orthosulfamidobenzoïque.  Prépara- 
tion et  propriétés.  S.  Hoogewertf  et  W.  A.  van  Dorp.  p.  365. 


499 

Eiher  méthylique  de  Tacide  phtalamique.  Préparation  et  pro- 
priétés. S.  Hoogewerff  et  W.  À.  van  Dorp.  p.  364. 

Ëther  méthylique  de  l'acide  phtalpliénylamique.  Préparation 
et  propriétés.  S.  Hoogewerff  et  W.  A.  van  Doip.  p.  364. 

Ether  méthylique  de  l'acide  pyrotartrique.  Voyez  :  Pyrotartrate 
méthylique  neutre, 

Ether  méthylique  de  l'acide  succinamique.  Préparation  et  pro- 
priétés. S.  Hoogewerff  et  W.  A.  van  Dorp.  p.  3»^0. 

Ether  méthylique  de  l'acide  succin-paranitrobenzylamique* 

Préparation    et    propriétés.    S.     Hoogewerff    et    W.    A*    van 
Dorp.  p.  361. 

Ether  métliylique  de  l'acide  succinphénylamique.  Préparation 

et  propriétés.  S.  Hoogewerff  et  W.  A.  van  Dorp.  p.  361. 
Ethers.  Sur  les  éthers  synthétiques  neutres  de  la  glycérine  —  tria- 
cylines  —  des  acides  saturés  monobasiques  à  nombre  pair  d'atomes 
de  carbone.  L.  T.  G.  Schey.  p.  169 — 210. 

[Introduction,  p.  169-—172.  Chapitre  I.  Méthodes  expérimen- 
tales employées  dans  mes  recherches.  §  1.  Méthode  de  prépara- 
tion, p.  172—174.  §  2.  Détermination  de  la  densité,  p.  175—178. 
§  3.  Détermination  du  point  de  fusion,  p.  178 — 179.  §  4.  Déter- 
mination de  rindice  de  réfraction,  p.  179 — 181.  Chapitre  II.  Les 
matériaux.  §  1.  La  glycérine,  p.  181.  §  2.  Les  acides  gras  (acide 
butyrique  normal,  acide  caproïque  normnl,  acide  caprylique  nor- 
mal, acide  caprique  normal,  acide  laurique,  acide  myristique, 
acide  palmitique,  acide  stéarique),  p.  182 — 189.  Chapitre  111. 
Les  triacyiines.  §  1.  La  tributyrine,  p.  189 — 192.  §  2.  La  tri- 
caproïne,  p.  192 — 193.  §  3.  La  tricapryline,  p.  193.  §  4.  La 
tricaprine,  p.  194.  §  5.  La  trilaurine,  p.  194  —196.  §  6.  La 
trimyristine,  p.  196—197.  §  7.  La  tripalmitine,  p.  198—199. 
§  8.  La  tristéarine,  p.  199 — 200.  Chapitre  IV.  Discussion  des 
résultats,  p.  200—210.] 
Ethers.  Voyez:  Vitesse  de  formation  des  éthers  ordinaires, 
Ethylène  trichloro-othyl-oxylé.  Sur  Toxydation  directe  deTéthylène 
trichloro-éthyl-oxylp.  CI,C  =  GCl(0C,H5).  L.  Henry,  p.  215—220. 

F. 

Formose*  Préparation  de  iormose  au  moyen  d'hydroxyde  de  plomb 
amorphe.  G.  A.  Lobry  de  Bruyn  et  W.  Alberda  van 
Ekenstein.  p.  309—310. 
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Fructose.    Un    dérivé   ammoniacal   du   fructose.    C.    À.    Lobryde 
Bruyn.  p.  7*2—76. 

[Préparation  et  propriétés,  p.  72—75.  Télracétate,  p.  75.] 

O. 

UlllCOSamilie.   Sur   un  dérivé  de  la  d-glucosamine.  B.  Sjollema. 

p.  292—295. 
tilutarate   méthylique    neutre*    Préparation,     poids    spécifique, 

point  d'ébullition.  P.  A.  Meerbiirg    p.  373. 
Glutarodiméthylamide   (tétraméthylamide).   Préparation ,  point 

de  fusion.  P.  A.  Meerburg.  p.  374. 
Glutarométhylamide  (diméthylamide  a.  b.).  Préparation,  point 

de  fusion.  P.  A.  Meerburg.  p.  373. 
Glycérine.  Densité  et  indice  de  réfraction.  L.  T.  C.  Schey.  p.  181. 
Glycérine  nitro-isobutylique.  Préparation.  L.  Henry,  p.  262. 
Glycérine  mononitrée  en  Cy.  L.  Henry,  p.  265. 
Glycol    éthylénique.    Sur    la    préparation    du  glycol   éthylénique. 

L    Henry,  p.  221—227. 


Uydrazine.    Sur    l'hydrazine    libre.^  G.    A.    Lobry    de    Bruyn. 

p.  297—298. 
Uydrogel  ferrique.  Voyez:  Oxyde  ferrique. 

I. 

Imides*    L'action    de    Talcool    méthylique    sur    les    imides    d'acides 
bibasiques.  S.  Hoogewerff  et  W.  A.  van  Dorp.  p.  358 — 366. 

L. 

Lactose.  Voyez:  Sucres. 

Liquides.  Sur  la  réalisation  d'un  liquide  optiquement  vide.  W.  Spring. 
p.  153—168. 

[Introduction,  p.  153 — 156.  Distillation,  p.  157 — 158.  Filtration, 
p.  158 — 160.  Electricité,  p.  160 — 161.  Enveloppement  des  cor- 
puscules, p.  161 — 164.  Observations  au  sujet  des  corpuscules, 
qui  provoquent  Tiliumination,  p.  164 — 166.  Résumé  et  conclu- 
sions, p.  167 — 168.] 
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M. 

Maltose.  Voyoz:  Sucres, 

Mélibiose.  Voyiv.  :  Sucres, 

Méthyl  1-phènthiol  2  et  3.  Préparation  et  propriétés.  Ed.  Bour- 
geois, p.  447. 

Méthyl  1-phènthiol  4.  Préparation  et  propriétés.  Ed.  Bourgeois, 
p.  435. 

Monobenzalarabite.  Propriétés.  G.  A.  Lobry  de  Bruyn  et 
W.  Âlberda  van  Ekenstein.  p.  151. 

Monobenzal-d-sorbite.  Propriétés.  G.  A.  Lobry  de  Bruyn  et 
W.  Alberda  van  Ekenstein.  p.  151. 

rv. 

Naphtènthiol  1.  Préparation  et  propriétés.  Ed.  Bourgeois,  p.  439. 

Naphtènthiol  2.  Préparation  et  propriétés.  Ed.  Bourgeois,  p.  430. 

Nltrile     anisiquc.     A    propos    du    nitrile   anisicfue.    L.    Henry. 

p    4613—467. 

Nitrile     éthyléno-acétique.     Sur     le     nitrile    étiiyléno-acétique 

G  H 

I     *   ."GH  — GN.  L.  Henry,  p.  228—232. 

G  H, 

Nitrobenzonltrile  (para).  Préparation  et  propriétés.  W.  Reinders 

et  W.  E.  Ringer.  p.  327. 
Nitro-éthanoL  Sur  les  dérivés  du  nitro-éthanol  (nO)GH2— GII^CNO,). 

L.  Henry,  p.  255 — 266. 

[Introduction,  p.  254.  Ghlorured'éthyle  mononitré,  p.  256 — 257. 

Acétate   d'éthyle   mononitré,  p    257 — 258.  Oxyde  d'élhyle  mono- 

nilré,    p.    259—261.    Nitro-éthanol   et    méthanal,   p.    261-262. 

Nitro-éthanol    et    alcool    méthylénopipéridique,    p.    263.    Dérivés 

sodés,  p.  264—265.  Appendice,  p.  265—266.] 

O. 

Oxybenzamide  o.  m.  et  p.  Action  de  Thypobromite  de  potassium. 

W.  van  Dam,  p.  410,  416  et  417,  et  sur  leurs  éthers,  p.  418. 
Oxyacides.   Les   combinaisons   benzaliques   de    quelques   oxyacides. 

W.   Alberda   van   Ekenstein  et  G.  A.  Lobry   de  Bruyn. 

p.  305—308. 
Oxyde  d'éthyle  mononitré.  Préparation  et  propriétés.  L.  Henry. 

p.  259. 
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Oxyde     ferrique.     Sur     Thydrogel    ferrique.     J.     M.    van     Bem- 

melen.  p.  86. 
O-Oxyéthylbenzonitrile.  Préparation  et  prupriété^.  W.  E.  Ringer. 

p.  332. 
p« Préparation  et  propriétés.  W.  Keinders  et  W.  E.  Ringer. 

p.  328. 

L.  Henry,  p.  467. 

O-Oxyméthylbenzonitrile.  Pré|iaration  et  propiiëlé^.  W.  E.  Ringer. 

p.  330. 
p« Préparation  et  propriétés  W.  Reinders  et  W.  E.  Ringer. 

p.  327. 

L.  Henry,  p.  467. 

P. 

Pepsine.    Sur    le    pouvoir    dissolvant    de    la   pepsine.    1.   ElTronl. 
p.  485—488. 

Peptones.  Voyez:  Protéoses. 

Voyez:  Albumoses, 

Peroxy-sulfate  d'argent.  Sur  le  peroxy-sulfate  d'argent  (Cinquième 
mémoire).  E.  Mulder.  p.  91 — 146. 

[Introduction,  p.  91 — 92.  Partie  historique  de  Télectrolyse  d'une 
solution  aqueuse  de  sulfate  d'argent,  p.  92 — 94.  Appareil,  p.  95. 
Quelques  tables,  ayant  relation  à  la  décomposition  spontanée  du 
peroxy-sulfate  d'argent;  résultats  préliminaires,  p.  96^99.  Analyses, 
p.  99 — 106.  Sur  un  appareil  installé,  ayant  pour  but  de  neutra- 
liser sans  cesse  la  solution,  p.  106 — 107.  Description  de  l'appareil, 
p.  107—108.  Analyses,  p.  109 — 117.  Sur  une  modification  apportée 
dans  le  mode  de  préparation  du  produit  d'électrolyse ,  p.  118 — 119. 
Analyses,  p.  120 — 135.  Résumé  des  méthodes  de  dosages  employées, 
p.  135 — 136.  Résultats  numériques  d'analyse,  p.  137 — 138.  Sur 
la  formule,  p.  138—142.  Résultats,  p.  142—145.] 

Phèndithiol  1.  3.  Préparation  et  propriétés.  Ed.  Bourgeois,  p.  444. 

Phènthîol.     Préparation    et    point    d'ébuUition.    Ed.    Bourgeois, 
p.  432. 

Phcuylnitrométhane.  Sur  le  phényl-  et  le  parachlorophényl-nitro- 
méthane.  A.  van  Kaalte.  p.  378 — 407. 

|I.  Introduction,  p.  378 — 383.  —  II.  Préparation  du  phényl- 
nitrométhane,  p.  383 — 387.  —  111.  Préparation  du  p.  chloro- 
phényl-nitromélhane,  p.  387—392.  —  IV.  Action  du  chlorure 
d'acétyle   sur   le  pliénylnitroniéthane,  p.  392 — 394.  —  V.  Action 
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du    chlorure   de   p.  chlorobenzoyle    sur  le  phénylnitrométhane  et 

du    chlorure    de    benzoyle    sur    le    p.  chloro-phénylnitrométhane, 

p.    394 — 399.    —    VI.   Sur   los   deux  modifications  du  p.  chloro- 

phénylnitrométhane,  p.  399—407]. 
Plumiéride*     Sur    la    plumiéride.     A.    P.    N.    Franchi  mont. 

p.  334—350. 

Rectification.  A    P.  N.  Franchi  m  ont,  p.  477. 

Protéoses.    Solubilité  des  protéoses  et  des  peptones  dans  Talcool. 

I.  Effront.  p.  483—484. 
Pyrotartrate  méthylique  neutre.  Préparation,  poids  spécifique, 

point  d*ébullition.  P.  A.  Meerburg.  p.  369. 
Pyrotartrodiméthylamide     (tétraméthylamide).     Préparation , 

point  d'ébuUition.  P.  A.  Meerburg.  p.  371. 
Pyrotartrométhylamide   (diméthylamide   a.   b.)«  Préparation, 

point  de  fusion.  P.  A.  Meerburg.  p.  370. 


Baffinose.    La    rafûnose   considérée    comme   aliment   hydrocarboné 

de  TAspergillus  niger.  H.  G  il  lot.  p.  481. 
Réaction  de  Fittig.  Contribution  à  Tétude  de  la  réaction  de  Fittig. 

M.  Pellegrin.  p.  457—465. 

[Introduction,  p.  457 — 458.  Action  du  sodium  sur  un  mélange 

de   dibromure   de  m-xylylène  et  de  bromobenzène,  p.  458 — 464. 

Action    du   sodium  sur  un   mélange   de  m-dibromobenzéne  et  de 

chlorure  de  benzyle,  p.  464 — 465.] 

Salypyrines  métalliques.  Sur  la  constitution  des  salipyrines  métal- 
liques (antipyrine-salicylates  métalliques).  Ed.  Bourgeois, 
p.  451—456. 

Solutions*  Sur  la  diffusion  de  la  lumière  par  les  solutions. 
W.  Spring.  p.  233—246. 

Succinparanitrobenzyliuiide.  Préparation  et  propriétés.  S.  Hoo- 
gewerff  et  W.  A.  van  Dorp.  p    362. 

Sucres*  Action  des  alcalis  sur  les  sucres  VI.  Le  maltose,  le  lactose 
et  le  mélibiose.  C.  A.  Lobry  de  Bruyn  et  W.  Alberda  van 
Ekenslein.  p.  147—149. 
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T. 


ThiocrésoL  Voyez.  :  Méthyl'phèfUhiol. 

Thiols.    Sur    la    préparation   de    quelques    thiols   aromatiques.    Ed. 

Bourgeois,  p.  426—450. 

[Introduction,   p.   426 — 427.    Première  méthode:  par  réduction 

des  anhydrides   chlorosulfoniques ,   p.  427 — 432.    Phénthiol  (thio- 

phénol),     p.    432—435.     Méthyl  1-phènlhiol    4    (p.    thiocrésol), 

p.    435— -438.    Naphtènthiols    4    et    2    (a-    et    /?-    Ihionaphtols), 

p.    439—444.    Phéndithiol    i.     3    (thiorésorcine),    p.    444—445. 

Seconde   méthode:   par   saponification   des  éthers  xanthogéniques , 

p.   445—447.   Méthyl   1-phénlhiols  2  et  3  (o-  et  m-  thiocrésols), 

p.  447—450.] 
TMonaphtoL  Voyez:  NaphthithioL 
Thiophénol.  Voyez:  Phénthiol. 
Thiorésorcine.  Voyez:  Phéndithiol  1.  3. 
Tribenzal-l-idite*     Propriétés.     C.     A.    Lobry    de    Bruyn     et 

W.  Âlberda  van  Ekenstein.  p.  151. 
Tribenzalmannite*    Propriétés.    G.    A.    Lobry    de    Bruyn    et 

W.  Alberda  van  Ekenstein.  p.  151. 
Tribenzal-d-talite*    Propriétés.    G.    A.    Lobry    de    Bruyn    et 

W:  Alberda  van  Ekenstein.  p    151. 
Tribromoaminophénol  symétrique.  Préparation.  W.  van  Dam. 

p.  417. 
Tribromoaminophénol  triacétylé.  Préparation  et  point  de  fusion. 

W.  van  Dam.  p.  417. 
Tribromométaoxybenzamide   symétrique.   Préparation  et  point 

de  fusion.  W.  van  Dam.  p.  416. 
Tributyrine.  Préparation  et  propriétés.  L.  T.  G.  Schey.  p.  189. 
Tricaprine.  Préparation  et  propriétés.  L.  T.  G.  Schey.  p.  194. 
Tricaproïne.  Préparation  et  propriétés.  L.  T.  G.  Schey.  p.  192. 
Tricapryline.     Préparation     et     propriétés.     L.     T.     G.     Schey. 

p.  193. 
Trilaurine.  Préparation  et  propriétés.  L.  T.  G.  Schey.  p.  194. 
Trimyristine.     Préparation     et     propriétés.     L.     T.     G.    Schey. 

p.  196. 
Tripalmitine.     Préparation     et    propriétés.     L.     T.     G.     Schey. 

p    198. 
Tristéarine.  Préparation  et  propriétés.  L.  T.  C.  Schey.  p.  199. 
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V. 


Yitesse  de  formation  des  éthers  ordinaires.  Influence  de  Teau 
sur  la  vitesse  de  formation  des  éthers  ordinaires.  G.  A.  Lobry 
de  Bruyn  et  A.  Steger.  p.  311 — 325. 

[Introduction,  p.  311—313.  I.  Réaction  Na  OC,  Hg  + G  H,  I, 
p.  314—315.  II.  Réaction  Na  0  G  H, -4- G  H,  I,  p.  316—317. 
III.  Réaction  Na  0  G,  Hg  4- C,  H^I,  p.  317—318.  IV.  Réaction 
NaOGH,  +  G,  Hjl,  p.  319—320.  Gonclusions,  p    320—325.] 

Yolatilité.  Sur  Talternance  de  volatilité  dans  la  série  des  chlorures 
acides  normaux  G*»  H^m^-j  .  G 0  Gl.  L.  Henry,  p.  247 — 254. 


TABLE  DES  FORMULES  EMPIRIQUES 

DES  SUBSTANCES  ORGANIQUES  (ANALYSÉES  OU  NON) 

oontennes  dans  la  table  analytique  des  matières, 
classées  d'après  le  système  de 

M.  RIOHTER, 

avec  l'autorisatioii  de  l'auteur  et  de  l'éditeur. 


Groupe  Ci* 

CEI     acide  cyanhydrique. 

Groupe  G,. 

2  II. 
l'sBeO}     glycol  éthylénique. 

2  III. 
C,  Es  0, 1     nitro-éthanol. 

2  IV. 
CsE^OjlCl     éthane  chloronitré  biprimaire. 

Groupe  G,. 

"s  Eg  Oj     glycérine. 

Groupe  G^. 

4  II. 
C1B5I     nitrile  éthyléno-acétique. 
C^EgO,     acide  vinylglycolique. 
C^EgO,     acide  butyrique. 
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4  III. 

C^EjOCl,  éthylène  trichloroéthyl-uxylé. 

C^EsOjCl,  chlorure  de  chloro-oxalo-vinyle. 

C^H^O^I  acétate  d'éthyle  mononitré. 

C^EgOgS  combinaison  des  acides  succinique  et  sulfurique. 

C^HgOisS)  combinaison  des  acides  fumarique  et  sulfurique. 

C|HgO,l  oxyde  d'éthyle  mononitré. 

C^HgOgl  glycérine  nitro-isobutvlique. 

Groupe  C^. 

CsAgOgS     combinaison  des  acides  mésaconi(iue  et  sulfurique. 
C5H9O3I     ôther  méthylique  de  Tacide  succinarai((ue. 

Groupe  Ce* 

6.  II. 


C,I,S 

phènthiol  (thiophénol). 

C(H,S, 

phèndithiol  1.  3  (thiorésorcine). 

C.H„0, 

acide  capronique. 

6.  III. 

C«ItO,Ii 

dinitrobenzénes  0.  m.  p. 

C,  1,0,1 

dérivé  ammoniacal  de  fructose. 

C.I„0,l 

chitosamine. 

6.  IV. 

C,I,OIBr, 

tribromoaminophénol. 

G,  1,0,  Cl,  S, 

anhydride  phènedichlorosulfonique. 

C,H(OIBr, 

0.  dibromoaminophénol. 

C,^0,C1S 

anhydride  phénylchlorosulfonique. 

Groupe  G7. 

7.  II. 

C7H,0, 

acide  benzoîque. 

C,H.S 

méthyl  phènthiol  (thiocrésol)  0.  m.  p 

C,H„0, 

pyrotartrate  méthylique  neutre. 

glutarate  méthylique  neutre. 

• 

7.  III. 

CtH^O,!, 

nitrobenzonitrile  0.  et  p. 

C,H^Ogl, 

acide  dinitrobenzoïque  m.  m. 

C;IlsO,l 

acides  nitrobenzoîques. 

C^H^O,! 

phényl  nitromét  hane. 

oxybenzamide  0.  m.  p. 
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CfHgOsS     combioaisoQ  des  acides  beozoïque  et  sulfurique. 
^1  ^n  ^l's    pyrotarlrométhylamide  (diméthylamide  a.  b.) 

glutarométhylamide  (diméthylamide  a.  b.) 
C7H15O5I     glycérine  mononitrée  en  C,. 

7.  IV. 

C7  H,  0}  I  Br,     dibromocarbonylaminophénol. 

C7  H^  0]  I  BFj     tribromométaoxybenzami Je  symétrique. 

C7 Hg 0} ICI     p.  chlorophénylnitrométhane. 

acide  p.  chlorohenzhydroxamiquc. 

C7H7O2CIS     anhydride  crésyl  p.  chlorosulforique.. 

Groupe  Cg. 

8.  II. 
C,HgOs     benzoate  mëthylique. 

C,H|gOs     acide  caprylique. 

8.  III. 
0,1701     nitrile  anisique,  oxyméthylbenzonitrile  p.  et  o. 
OgHigOCl     chlorure  de  oapryle. 

8.  IV. 
0,HgOslBr     bromoanisoylamide. 

OgHgUilS     éther  mëthylique  de  l'acide  orthosulfamidobenzoïque. 

Groupe  G,. 

9.  II. 
OsHioO]     benzoate  ëthylique. 

9.  III. 

CsH^OsOl     éther  éthylique  de  Tacide  p.  chlorobenzoïque. 
OsEgO,!     éther  méthylique  de  Tacide  phtalamique. 

acide  acétylbenzhydroxamique. 
0,HioOgS     combinaison  des  acides  cinnamiqué  et  sulfurique. 
O9H17OCI     chlorure  de  pélargonyle. 
0,  H, g  0}  1}     pyrotartrodiméthylamide  (tétraméthylamide). 

glutarodiméthylamide  (tétraméthylamide). 

Groupe  C,^. 

10.  II. 

0(0  Hg  S     naphténthiols  1  et  2  (a  et  |9  thionaphtols) 
OjoHjqOj     acide  caprique. 
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10.  IV. 
CioHyOjClS     anhydride  naphtylchlorosulfonique  a  et  |9. 

Groupe  Ci,. 

C,  1  H,o  0)  1)     succinparanitrobenzylimide. 
CiiHiiO,!     éther  méthylique  de  Tacide  maléinophénylamique. 
C|,H|sOjl     éther  méthylique  de  1  acide  succinphénylamique. 

Groupe  G,,. 

12.  II. 
CiiHifOs     monobenzalarabite. 
CijHjiOii     lactose,  maltose,  mélibiose. 
(iiiBitO,     acide  laurique. 

12.  m. 

CijHitOsIs     éther     méthylique     de    l*acide     succinparanitrobenzyl- 

amique. 
Ci2H230|ol  +  2aQ.  dérivé  de  la  d.  glucosamine. 

12.  ÏV. 
Ci^HioO^IBr,    tribromométaaminophénol  triacétylé. 

Groupe  G,,. 

CisHi^Og     acide  monobenzal-d.  saccharique. 
Cis  H|g  Os     monobenzal-d.  sorbite. 

Groupe  G,t. 

14.  II. 
CiiHigOg     acide  monobenzal-a  glucoheptonique. 
CmH28  02     acide  myristique. 

14.  III. 
CitH,7  0^li     tétracétate  du  dérivé  ammoniacal  de  fructose. 
Ci^H^yO,!]     produit  de  nitro-éthanol  et  d*alcool  méthylénopipéridique 

(p.  263). 

14.  IV. 
Ci^HfiOjICI,     acide  p.  chlorodibenzhydroxamique. 
Ci^HioOsICl     acide  p.  chlorobenzoyl-benzhydroxamique. 

acide  benzoyl-p.  chlorobenzhydroxaraique. 

Groupe  G, 5. 

15.  II. 
Ci-^Hi^O     dypnone. 

CisHjgOc     tribulyrine. 
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15.  III. 
l'isBiiOsBr    acide  p  bromophénoxycinnaniique. 

CisIisOjl     éther  mëthylique  de  l'acide  phtalphënylamique. 

Oroupe  C,e. 

C|cl,2    diphéjnylénediéthène? 
C,sH|f     m.  dixylyléne? 

16.  IL 
CieHsjOj     acide  palmitique. 

16.  III. 
CfsBfsOtls     anisolaniaoylurée. 

Oroupe  G,g. 

18.  IL 
Ci8  Ii8  ^\     dibenzalérythrite. 
C,gI,fOs     acide  stéarique. 

18.  III. 
Cigl^^OisS,     combinaison  des  acides  cînnamîqae  et  snlfurique. 
C„I„0,ol     chitosamines  pentacétylées. 

Oroupe  G,9. 

CifH,,Os    acide  dibenzaUl-xylonique. 
CfftHtoOs     dibenzaladonite,  dibenzalxylite. 

Oroupe  0,0* 
Cjo  H^o  O7     combinaison  benzalique  de  l'acide  1.  idonique. 
Cio  His  O5     dibenzairhamnite. 
CfoHg^Oe     dibenzal-d.  sorbite,  dibenzaldulcite. 

Oroupe  Cjc 
Cil  Bsi  O7     dibenzalperséite. 
Cj,  H„  Oe     tricaproîne. 

Oroupe  Gs2. 

('11^24  O^liClsCn     chlorure  double  de  cupricum  et  d'antipyrîne. 

Oroupe  C27. 

a^jE^^Og     tribenzalmannite,  tribenzal-1.  idite,  tribenzal-d.  talite. 
C17  H50  Og     tricapryline. 

Groupe  C,,. 
C33  Hfii  Og     tricaprine. 
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Oroupe  Gss* 


C,a  H74  Ok     trilaurine. 


'39  "Tt  ''6 


Groupe  C^s. 

Ct5  Hge  Oe     trimyristine. 

Oroupe  Gs,. 

C- 1  Hgg  Oe     tripalmitine. 


Groupe  057. 


CnrEpoOe     tristéarine. 


.  .<  *>  .=■. 


V. ........... 
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